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Kurzfassung
Die vorliegende Arbeit fasst die gewonnenen Erfahrungen als Leiter des Pro-
jektes “Systemdemonstrator für die Energieversorgung dezentraler Anlagen” im
Zeitraum 2004 bis 2007 am Clausthaler Umwelttechnik-Institut GmbH (CU-
TEC) zusammen. Hiermit werden die Möglichkeiten und Grenzen der SOFC-
Technologie für portable Stromversorgungssysteme zum Zeitpunkt der Projekt-
bearbeitung dokumentiert und die bestehenden Aufgaben für die Markteinfüh-
rung derartiger Produkte abgeleitet.
Im theoretischen Teil werden die Grundlagen der SOFC-Brennstoffzelle zu-
sammengefasst und dabei das Funktionsprinzip, der Stand der Materialfor-
schung sowie die thermodynamische Beschreibung, abgeleitet von der reversi-
blen Zellspannung und ihren Einflussparametern, erläutert.
Für die Charakterisierung der Brennstoffzelle wurde zunächst auf Einzel-
zellmessungen zurückgegriffen, bis erste eigene Stackuntersuchungen zur Ver-
fügung standen. Die Auswertung der Messungen erfolgte anhand zellflächen-
spezifischer Kenngrößen, um die Leistung von Brennstoffzellen, Stacks und
Systemen untereinander vergleichen zu können. Es wurde gezeigt, das sich der
flächenspezifische Zellwiderstand sowohl zwischen Zelle und Stack als auch in
Abhängigkeit vom Betriebspunkt verändert und als dimensionslose Kenngröße
für die Systemauslegung nicht einsetzbar ist.
Die für den verfahrenstechnischen Systemaufbau einer portablen Energiever-
sorgung erforderlichen Komponenten werden im Detail beschrieben und mögli-
che Optionen bei der Systemgestaltung erläutert. Die Komponenten Entschwe-
felungsstufe, Reformer für die partielle Oxidation von Propan, Brennstoffzelle
und Nachverbrennung wurden entsprechend den jeweils vorliegenden Informa-
tionen zur möglichen Stackleistung sowie der vom Projektziel vorgegebenen
Randbedingungen dimensioniert, gefertigt und charakterisiert. Der Systembe-
trieb nach dem Zusammenbau mit teilweise degradiertem Stack ermöglicht
die Abschätzung thermischer Verluste der Einzelkomponenten. Die erforderli-
che Menge an Propanzudosierung für die Erzeugung von einem Kilowatt elek-
trischer Dauerleistung sowie fünf Kilowatt Nutzwärme mit den hier verwen-
deten Systemkomponenten und einem leistungsfähigen SOFC-Stack entspre-
chend den Systemvorgaben wird extrapoliert.
Die Auswertung des Systembetriebs dient zur Erarbeitung von Verbesse-
rungspotenzialen auf Zell-, Stack-, Komponenten- und Systemebene, die in zu-
künftigen Produktentwicklungen zu berücksichtigen sind und in nachfolgenden
Projekten z. T. bereits aufgegriffen werden. Mit dieser Arbeit sollen Anregun-
gen für neue Konzepte zur SOFC-Systementwicklung am CUTEC-Institut und
darüber hinaus gewonnen werden.
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1 Einleitung
1.1 Die Energieumwandlung im
gesellschaftlichen Fokus
Die Herausforderungen der zukünftigen Energieversorgung betreffen nicht nur
Deutschland mit der beschlossenen Energiewende1) sondern darüber hinaus
viele aufstrebende Schwellenländer wegen des erwarteten starken Wachstums
und die gesamte Menschheit wegen der Auswirkungen des Wachstums auf Prei-
se und Versorgungssicherheit [Team (2007)]. Für die Bundesregierung ist daher
die Erhöhung der Energieeffizienz eine Schlüsselfrage [BMWi (2010)].
Brennstoffzellen können chemische Energie direkt und mit hohem Wirkungs-
grad, sauber, leise, dezentral und beliebig skalierbar in elektrische Energie wan-
deln. Dieses Potenzial der elektrochemischen Energiewandlung übt eine unge-
heure Faszination aus. Der elektrische Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle ist
definiert als
ηel, BZ =
nutzbare elektrischeEnergie
eingesetzte chemischeEnergie
(1.1)
und ist im Unterschied zu herkömmlichen Wärmekraftmaschinen thermody-
namisch nicht durch den Carnot-Wirkungsgrad2) begrenzt. Mit einer deutli-
chen Verbesserung des Wirkungsgrades gegenüber ca. 40 % der derzeitigen
Stromerzeugung wird sie bei massenweisem Brennstoffzelleneinsatz möglich,
den erforderlichen Einsatz von Primärenergie bei vergleichbarer Bereitstellung
an Nutzenergie zu verringern.
Auf der effektiven elektrochemischen Energiewandlung gründet die Idee einer
1 Mit dem so genannten Energiepaket haben die Bundesregierung, Bundestag und Bun-
desrat im Sommer 2011 innerhalb weniger Monate sechs Gesetze und eine Verordnung
zum schrittweisen Ausstieg aus der Kernenergie bis 2022 sowie zum weiteren Ausbau
der erneuerbaren Energien verabschiedet [BMWi (2012)]. Diese ergänzen das “Energie-
konzept für eine umweltschonende, zuverlässige und bezahlbare Energieversorgung bis
zum Jahr 2050” vom 28. September 2010 [BMWi (2010)]. Bis 2050 sollen der Ausstoß
der Treibhausgasemissionen um 80 % gegenüber 1990 reduziert, der Anteil erneuerbarer
Energien am Energieverbrauch auf 60 % erhöht sowie der Primärenergieverbrauch um
50 % gegenüber 2008 gesenkt werden.
2 Auf den Carnot-Wirkungsgrad wird in Kapitel 3.1.1 näher eingegangen (Definitionsglei-
chung des Carnot-Wirkungsgrades: Gleichung 3.11 auf Seite 38).
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kompletten Umstellung der Energieversorgung auf erneuerbare Energien, bei
der im Moment der Erzeugung nicht benötigter, regenerativ erzeugter Strom
in Form von Wasserstoff gespeichert und bei Bedarf mittels Brennstoffzellen
lokal in Strom umgewandelt werden kann. Die Umwandlung der regenerati-
ven Energie in Wasserstoff erfolgt dabei im umgekehrten elektrochemischen
Prozess, der Wasserelektrolyse.
Mit diesem Konzept einer Wasserstoffgesellschaft ließen sich die globalen
Herausforderungen der Energieversorgung des 21. Jahrhunderts lösen, wie
• der stark ansteigende weltweite Energiebedarf (besonders in China und
Indien),
• die durch Verbrennung fossiler Energieträger verursachte Klimaerwär-
mung,
• die Limitierung fossiler Brennstoffe wie Kohle, Erdöl, Erdgas bzw. Uran
sowie
• die Abhängigkeit der industrialisierten Welt von den Herkunftsländern
der fossilen Energieträger [Ramage u. a. (2004), Ball u. Wietschel (2009)].
Es ließe sich somit der mit der Fortführung der bisherigen Energiestruktur
zu erwartende globale Temperaturanstieg von bis zu 4 °C bis zum Jahr 2100
(A1FI Szenario “Starkes ökonomisches Wachstum und starke Nutzung fossi-
ler Energieträger” im Klimareport des Intergovernmental Panel on Climate
Change, IPCC [Team (2007)]) eindämmen, weil die Freisetzung des Treib-
hausgases Kohlendioxid verringert würde. Insbesondere für einen vollständig
dekarbonisierten Verkehr abseits der Schiene (Straße, Schiff und Flugzeug) ist
keine andere nachhaltige umfassende Energieversorgung als die wasserstoffba-
sierte Brennstoffzelle denkbar, da an Bord mitgeführte Energie nur in stoff-
licher Form über die erforderliche Energiedichte verfügt und Wasserstoff der
einzige karbonfreie Energieträger ist.
Die internationale wie die deutsche Politik hofft auf Beiträge der Brenn-
stoffzellentechnologie für die Mobilität und die Energieversorgung der Zukunft
und unterstützt gleichzeitig das Streben der heimischen Industrie nach neu-
en Märkten [Ramsauer (2009)]. Die Nationale Organisation Wasserstoff und
Brennstoffzellen (NOW GmbH) koordiniert das Markteinführungsprogramm
der Bundesregierung für das Technologiefeld Wasserstoff und Brennstoffzelle
mit einem Gesamtbudget von 1,4 Mrd. € bis zum Jahr 2016. Geschäftsführer
Dr. Bonhoff begründet die politische Unterstützung: „Wir brauchen neue Tech-
nologien, um die Klimaziele zu erreichen. Es bedarf einer Vielzahl an Produk-
ten und Lösungen aus unterschiedlichen Technologiebereichen für nachhaltige
Mobilität und Energieversorgung.” [Bonhoff (2009)]
Brennstoffzellen gehören zu den galvanischen Elementen, sie werden mit
dem Merkmal der kontinuierlichen Zuführung der Reaktionspartner und der
kontinuierlichen Abführung der Reaktionsprodukte in der Elektrochemie als
tertiäre Zellen bezeichnet. Die direkte Umwandlung von chemischer in elek-
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trische Energie unter Umgehung der Zwischenschritte über thermische und
mechanische Energie ermöglicht den deutlich höheren Wirkungsgrad.
Brennstoffzellen lassen sich nach dem verwendeten Elektrolyten in unter-
schiedliche Arten für verschiedene Anwendungen unterteilen. Alkalische Brenn-
stoffzellen (AFC) wurden bereits in den 1960-er Jahren im amerikanischen
Raumfahrtprogramm zur Bordstromversorgung der Apollo-Missionen einge-
setzt. Derzeit wird in der öffentlichen Diskussion unter einer Brennstoffzel-
le zumeist nur die mit Wasserstoff betriebene Polymer-Elektrolyt-Membran-
Brennstoffzelle (PEM3)) für den Einsatz im PkW verstanden, die den kostenin-
tensiven Aufbau einer Wasserstoffinfrastruktur erfordert. Die Einsatzmöglich-
keiten dieser Niedertemperaturbrennstoffzellen sind allerdings deutlich breiter
und umfassen autarke Systeme in Unterwasser-Anwendungen oder Drohnen,
Fahrzeugantriebe für U-Boote, Nahverkehrsbusse und Ausflugsdampfer, die
Energieversorgung von Camcordern oder Laptops und vieles mehr. Ebenfalls
mit einer protonenleitenden Membran kann die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle
(DMFC) Methanol in wässriger Lösung für netzferne Anwendungen verstro-
men, etwa für Campingwagen, Messstationen oder Signalleuchten.
Hochtemperaturbrennstoffzellen wie die Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle
(MCFC) oder die Feststoffoxidbrennstoffzelle (SOFC4)) werden vorwiegend für
den stationären Einsatz als Blockheizkraftwerk entwickelt.
1.2 Chancen der SOFC-Brennstoffzelle
Eine kurzfristig einsetzbare neue effiziente Technologie zur Energiewandlung
verspricht die oxidkeramische Hochtemperaturbrennstoffzelle SOFC zu wer-
den, da sie aufgrund ihrer Brennstoffflexibilität nicht auf den Aufbau einer
Wasserstoffwirtschaft und -logistik angewiesen ist, sondern sowohl aus Erdgas,
Biogas, Methanol, Ammoniak als auch aus Gasen der Reformierung sämtlicher
heutiger fossiler Energieträger elektrischen Strom mit hohemWirkungsgrad er-
zeugen kann. Bei entsprechenden Fortschritten in der Technologieentwicklung
könnte die SOFC die dezentrale Generatortechnologie der Zukunft werden, weil
sie effektiv, sauber, schnell, leise, modular und teillastfähig Strom aus fossilen
Energieträgern erzeugen kann.
3 PEM fuel cell ist die englische Abkürzung für Proton Exchange Membrane fuel cell, bei
der durch eine gasdichte und elektrisch isolierende Elektrolyt-Membran Protonen von der
Anode zur Kathode geleitetet und damit die elektrochemische Oxidation von Wasserstoff
ermöglicht. Zur Beschreibung des Funktionsprinzips siehe Kapitel 2.1 auf Seite 11.
4 SOFC ist die englische Abkürzung für Solid Oxide Fuel Cell, übersetzt Feststoffoxid-
brennstoffzelle. Begriffe wie oxidkeramische Brennstoffzelle oder Feststoffoxidbrennstoff-
zelle haben sich im deutschen Sprachraum nicht durchgesetzt, man spricht zumeist von
der SOFC. In dieser Arbeit wird ausschließlich die SOFC behandelt.
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1.2.1 Brennstoffflexibilität und Einsatzmöglichkeiten der
SOFC
Das Funktionsprinzip der SOFC (vergleiche Kapitel 2.1) ermöglicht den Ein-
satz des aus der Reformierung von Kohlenwasserstoffen gebildeten Synthese-
gases (Gemisch aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid) als Brenngas. Auf die
Reformierungsvarianten wird in Kapitel 4.2 eingegangen.
SOFCs sind darüber hinaus in der Lage, Methan bzw. Erdgas direkt zu
verstromen, derzeit noch mit der Einschränkung einer zusätzlichen Wasser-
dampfzufuhr zur Vermeidung der Rußbildung sowie einer thermischen Beein-
trächtigung der elektrochemischen Oxidation durch die lokale Wasserdampfre-
formierung von Methan an der Anode. Ursprünglich wurden dem Einsatz oxid-
keramischer Brennstoffzellen im stationären Kraftwerksbetrieb mit Erdgas im
Leistungsbereich von einigen hundert Kilowatt bis zu einigen Megawatt die
größten Marktchancen eingeräumt. Entsprechende Produktentwicklungen zum
Beispiel von Westinghouse Electric Co., ab 1997 Teil der Siemens Power Gene-
ration, Inc., wurden in der Vergangenheit aufgegeben (vergleiche Abschnitt 2.4)
oder haben sich deutlich verzögert (Rolls-Royce Fuel Cells Systems (US), Inc.).
Derzeit am vielversprechendsten erscheint ein stationäres 100-kW-System der
Firma Bloom Energy Co. mit einem Systemwirkungsgrad von ηel > 50 % auf
der Basis von Erdgas bzw. Biogas.
Eine weitere Anwendung ist die Verbindung mit der Heizgerätetechnik von
Einzelhaushalten, bei der mit einer Brennstoffzelle neben der erforderlichen
Wärme auch eine Grundlast an Haushaltsstrom zum Eigenverbrauch bzw. zur
Netzeinspeisung erzeugt wird. Hier sind im deutschsprachigen Raum derzeit
von den Unternehmen Ceramic Fuel Cells GmbH, Hexis AG sowie der Vail-
lant Deutschland GmbH & Co. KG konkrete Produktentwicklungen und erste
Testgeräte im Einsatz.
Darüber hinaus wird an oxidkeramischen Brennstoffzellen zur direkten Ver-
stromung höherer Kohlenwasserstoffe wie Propan/Butan, Dieselkraftstoff und
sogar von festem Kohlenstoff gearbeitet, mögliche Anwendungen sind diesel-
oder propanbasierte Notstromaggregate bzw. die Bordstromversorgung unter-
schiedlichster Verkehrsmittel.
1.2.2 Überwindung der Markteintrittsbarrieren
Trotz enormer Anstrengungen und kontinuierlicher wissenschaftlich-technischer
Fortschritte hat sich die Brennstoffzelle nur in wenigen Marktnischen durchge-
setzt und kämpft auf unterschiedlichen Einsatzgebieten gegen etablierte Me-
thoden der Energiebereitstellung. Weitere deutliche Verbesserungen in der Le-
bensdauer, der Leistungsdichte und bei den Kosten sind erforderlich. Man
spricht hier von einem ökonomischen Tal des Todes (engl.: valley of death)
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zwischen dem zunächst ohne wesentliche Verkaufserlöse zu finanzierenden wis-
senschaftlichen Fortschritt und einem zukünftigen Massenmarkt, bei dem die
Brennstoffzelle herkömmliche Technologien zur Energieumwandlung verdrängt.
Erst mit den Einahmen aus dem Produktverkauf können die Entwicklungsauf-
wendungen zeitlich verzögert vergütet werden. Die erforderliche Zeitdauer für
die Produktentwicklung, die Geschwindigkeit der Marktdurchdringung und die
erzielbaren Erlöse sind zu Beginn einer Brennstoffzellenentwicklung schwer zu
prognostizieren.
Ein Ansatz zur Verkürzung dieser Finanzierungslücke ist die frühe Beset-
zung von Marktnischen mit speziellem Kundennutzen, in denen eine stabile
Nachfrage ausreichende Umsätze zur Finanzierung einer kontinuierlichen Rei-
fung der Technologie generiert. Verbesserte Generationen entstehen dabei im
laufenden industriellen Produktionsprozess, bis das erforderliche Niveau für
die Eroberung von Massenmärkten erreicht ist. Ein Beispiel für diesen An-
satz ist die effiziente, autarke Stromversorgung lokaler Verbraucher mit SOFC-
Brennstoffzellen auf der Basis von handelsüblichem Propan, weil dieser Brenn-
stoff bereits in vielen Anwendungen benutzt wird und SOFC-Systeme flexibel
auf unterschiedliche Brennstoffe eingestellt werden können. Hier sind unter-
schiedliche Einsatzgebiete für Leistungsbereiche von einhundert Watt, einem
oder auch zehn Kilowatt denkbar, wobei in jeder dieser Leistungsklassen je-
weils der Systemvergleich zu herkömmlichen Technologien bezüglich der Ge-
samtanforderungen aus Größe, Gewicht, Preis, Leistungsdichte, Lebensdauer,
Verbrauch, Startzeit, Wirkungsgrad und anderer anwendungsspezifischer Kri-
terien gewonnen werden muss. Da auch andere neue Technologien zur selben
Zeit in diese Märkte drängen, sind die Vorteile der SOFC in dezentralen An-
wendungen z. B. im Vergleich zur PEM-Brennstoffzelle zu nutzen:
• relativ einfache Reformertechnologie für regenerative und fossile kohlen-
wasserstoffbasierte Brennstoffe,
• vergleichbares Temperaturniveau von Reformer und Brennstoffzelle, was
die Verwendung eines Teils der Prozesswärme für die Reformierung er-
laubt und so den Systemwirkungsgrad weiter erhöht,
• Möglichkeit der internen Reformierung kohlenwasserstoffbasierter Brenn-
stoffe an der Anode der SOFC bei hoher SOFC-Betriebstemperatur und
der Anwesenheit von Wasserdampf,
• gemeinsame elektrochemische Verbrennung von Kohlenmonoxid undWas-
serstoff,
• höhere Toleranz gegenüber Brennstoffverunreinigungen wie Schwefel,
• keine Edelmetallkatalysatoren im Stack und damit vergleichsweise preis-
werte Basismaterialien.
In wieweit propanbetriebene SOFC-Systeme sich zukünftig in netzfernen An-
wendungen behaupten werden, wird der Vergleich der Erfüllung aller anwen-
dungsspezifischen Systemanforderungen entscheiden.
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1.2.3 Vergleich mit Batterielösungen
Ein Vorteil der SOFC-Systeme gegenüber Batteriesystemen ist die hohe Ener-
giedichte des verwendeten Brennstoffes (wC3H8 = 12, 9 kWh/kg bzw. 25, 9 kWh/l).
Bei einem Systemvergleich wird der Vorteil eines Brennstoffzellensystems um
so größer, je länger die geplante autarke Betriebsdauer und je leichter und
kompakter das SOFC-System ist.
Abbildung 1.1: Energiespeicherbedarf für batterie- und für brennstoffzellen-
betriebene Fahrzeuge aus [Thomas (2009)]
Dieser prinzipielle Unterschied wird von [Thomas (2009)] beim Vergleich der
Reichweiten und Speichervolumen von Batterien und wasserstoffbetriebenen
Brennstoffzellen für den Einsatz als Fahrzeugantrieb in Abbildung 1.1 veran-
schaulicht. Das Speichervolumen für batteriebetriebene Fahrzeuge steigt mit
zunehmender Reichweite oberhalb von 250 km exponentiell an, während das
Tankvolumen bei Brennstoffzellenfahrzeugen wegen der Energiedichte vonWas-
serstoff5) moderat linear ansteigt. Der Autor weist auch auf den Unterschied
in der Betankungszeit hin, die bei Brennstoffzellen erheblich kürzer ist (0,15 h
für die Befüllung eines Wasserstofftanks mit 149 kWh Energieinhalt verglichen
mit 77,6 h für die Batterieaufladung).
Für den Vergleich eines propanbetriebenes SOFC-Systems mit einer äquiva-
lenten Batterielösung kann man eine handelsübliche 11-kg-Propangasflasche
mit dem chemischen Energieinhalt von Hi = 124 kWh betrachten, die je
nach Flaschenmaterial 24,1 kg (Stahlflasche) bzw. 16,4 kg (Aluminiumflasche)
wiegt und mit einem 1-kWel-SOFC-System bei einem angenommenen elektri-
schen Systemwirkungsgrad von ηel,Netto = 30 % für 1,55 Tage im 24-Stunden-
5 Die Energiedichte beträgt wH2(30MPa) = 33, 3 kWh/kg, die relativ geringe volumetrische
Energiedichte vonWasserstoff von wV,H2(30MPa) = 0, 75 kWh/l im Vergleich zu flüssigen
Kraftstoffen bleibt hierbei unberücksichtigt.
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Dauerbetrieb bzw. 4,65 Tage im 8-Stunden-Schichtbetrieb (weitere Verluste
zwischen den Nutzungsperioden wurden vernachlässigt) ausreichen würde (Ta-
belle 1.1).
Modernste Li-Ionen-Batterien verfügen auf Zellebene derzeit über eine Leis-
tungsdichte von bis zu wLi−Ion ≈ 0, 15 kWh/kg und sollen u.a. im Rahmen
eines umfangreichen Forschungsplanes [BMBF (2010)] bis 2015 auf bis zu
wLi−Ion,2015 = 0, 20 kWh/kg verbessert werden. Diese Angaben beruhen auf stan-
dardisierten Berechnungsverfahren und sind in der praktischen Anwendung
zumeist deutlich geringer. Beim Einbau in ein Batteriepaket mit Einhausung,
Steuerung und Überwachung verringert sich die Leistungsdichte darüber hin-
aus erheblich. Für eine netzferne Anwendung mit dem Leistungsbedarf von
einem Kilowatt wird selbst bei Erreichen dieses Entwicklungszieles das zu-
künftige Batteriesystem für je 8 h Betrieb (Wel = 8 kWh) 40 kg wiegen. Um
die Stromversorgung darzustellen, die mit einer SOFC-Brennstoffzelle aus einer
11-kg-Propangasflasche realisierbar ist, benötigt man mehr als 200 kg zukünf-
tiger Li-Ionen-Batteriesysteme (Tabelle 1.1).
11-kg-Propanflasche
(Aluminium)
Zukünftige
Li-Ionen-Batterie
[BMBF (2010)] ab
2015
Energieinhalt Hi = 124 kWh Pel = 120Ah ∗ 360V
Energiedichte wC3H8 inAl =
7, 56 kWh/kg
wLi−Ion,2015 =
0, 20 kWh/kg
Betriebsdauer für
1 kW
Dauerleistung
37,2 h für
ηBZ,Netto = 30 %
38,9 h bei
90 %Entladung
Gesamtgewicht 16,4 kg zuzüglichSOFC-Systemgewicht 216 kg
Tabelle 1.1: Vergleich eines propanbetriebenen SOFC-Systems mit einer zu-
künftigen Li-Ionen-Batterie
Für die Markteinführung einer völlig neuen Technologie, wie es ein propan-
basiertes SOFC-System darstellt, ist ein deutlicher Vorsprung gegenüber dem
derzeitigen Stand der Technik erforderlich. Soll z. B. das Gewicht für die Bereit-
stellung einer 1-kW-Batterieleistung über acht Betriebsstunden halbiert wer-
den, darf das Gesamtgewicht des SOFC-Systems mit Brennstoff maximal 20
kg betragen. Dies entspricht einem spezifischen Leistungsgewicht des Brenn-
stoffzellensystems von wBZ−System > 60W/kg6). Beträgt die zu vergleichende
6 Bei einem Brennstoffzellenwirkungsgrad von ηel, BZ = 30 % beträgt der Energiebedarf
26,67 kWh mit einem Brennstoffgewicht von 3,53 kg (Energiedichte in einer Aluminium-
flasche). Das anzustrebende Gewicht des SOFC-Systems beträgt damit 16,5 kg.
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Betriebszeit dagegen vierzig Stunden, stellen bereits 100 kg für ein SOFC-
System mit Brennstoff eine Gewichtshalbierung gegenüber dem Batteriesystem
dar, was mit einem spezifischen Leistungsgewicht des Brennstoffzellensystems
von wBZ−System > 12W/kg erfüllt würde.
1.2.4 Dezentrale Stromerzeugung mit Dieselgeneratoren
Die Hauptvorteile eines SOFC-Systems gegenüber kleinen Dieselgeneratoren
sind die wesentlich geringere Lärmentwicklung, deutlich verringerte Emissio-
nen, längere Wartungsintervalle sowie der höhere elektrische Wirkungsgrad.
Dieselgeneratoren für den Privatbereich im Leistungsbereich von 1 kW errei-
chen inzwischen elektrische Wirkungsgrade von bis zu 15 %. Als Anhhalts-
punkt können hier technische Daten z. B. des Honda Stromerzeugers EU 10i
aus [Honda (2010)] herangezogen werden mit einer Dauerleistung von 0,9 kVA
und einem Wirkungsgrad von η0,9kVA = 13, 8 %7). Um potenzielle Kunden, für
die der Beschaffungsaufwand für den Brennstoff ein wesentliches Kriterium ist,
von einer neuen Technologie zu überzeugen, ist ein außerordentlicher Kunden-
vorteil erforderlich wie z. B. eine Wirkungsgradverdopplung des SOFC-Systems
als Zielwert gegenüber dem Dieselgenerator (ηBZ = 30 %).
1.2.5 Dezentrale Stromerzeugung mit
Brennstoffzellensystemen
Die Firma Smart Fuel Cells Energy AG (SFC) beweist mit der erfolgrei-
chen Platzierung ihrer tragbaren Direkt-Methanol-Brennstoffzellen, dass die
netzferne Stromversorgung im Leistungsbereich 25 bis 100 Watt eine lukra-
tive Nische für die Brennstoffzellentechnologie ist. Als wesentliche Kunden-
vorteile werden Netzunabhängigkeit, Verfügbarkeit, Zuverlässigkeit, automa-
tischer Betrieb, Geräuscharmut und geringe Emissionen genannt [SFC Ener-
gy AG (2010)]. Gegenüber wasserstoffbasierten Brennstoffzellensystemen wer-
den die Gewichts- und Volumenvorteile, die allgemeine Verfügbarkeit sowie
die Sicherheit des Brennstoffes hervorgehoben. Im Kleingerätemarkt sieht sich
SFC hauptsächlich in Konkurrenz zu PEM-Systemen mit kompakten Metall-
hydridspeichern (reversible Speicherkapazität von 1,5 Gew.-% Wasserstoff),
denen man eine maximale Speicherdichte von etwa wH2 = 350Wh/kg unter Be-
rücksichtigung eines Wirkungsgrades von ηel,PEM = 40 % für ein Wasserstoff-
Brennstoffzellensystem attestiert. DiesemWert wird die Energiedichte von Me-
thanol wMethanol = 1.200Wh/kg bei einem System-Wirkungsgrad von ηel,DMFC =
25 % gegenüberstellt ([SFC Energy AG (2011)]). Anwender bemängeln aller-
7 Leistungsdaten des Honda Stromerzeugers EU 10i sind: Gewicht: 13 kg, Schalldruckpe-
gel: (83 − 87) db(A), Abmessungen: (450 ∗ 240 ∗ 380)mm3 (V = 41 l), Verbrauch einer
Tankfüllung von 2,1 Liter Diesel in 3,9 Stunden Volllastbetrieb [Honda (2010)]
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dings einen hohen Anschaffungspreis8) und eine begrenzte Lebensdauer der
DMFC (Herstellergarantie auf 100 % der Nennleistung für bis zu 5.000 Voll-
laststunden). Im Vergleich zur SOFC hat die DMFC den zusätzlichen Vorteil
einer schnellen Startzeit, was die Einsatzmöglichkeiten erhöht.
Für den Freizeitmarkt hat auch die Firma Truma GmbH einen Brennstoff-
zellen-Generator auf Propanbasis entwickelt, bei dem über mehrere Reformie-
rungsstufen Wasserstoff erzeugt und einer Hochtemperatur-PEM-Brennstoff-
zelle zugeführt wird. Wesentliche Systemparameter sind [Truma Gerätetechnik
GmbH & Co. KG (2011)]:
Systemparameter
Leistung [W] max. 250
12-V-Ladestrom [A] 20
Gewicht [kg] 40
Gewichtsbezogene
Leistung [W/kg]
6,25
Volumen [l] 96
Volumenbezogene
Leistung [W/l]
2,6
Tabelle 1.2: Leistungskennzahlen des VeGA Brennstoffzellensystems (ohne
Kraftstoff) [Truma Gerätetechnik GmbH & Co. KG (2011)]
An diesen Vergleichswerten muss sich eine dezentrale Stromerzeugung mit
SOFC-Technologie messen lassen und entweder einen höheren Systemwirkungs-
grad, geringeres Gewicht/Volumen oder entsprechende Preisvorteile bieten.
1.3 Propan als Brennstoff für Brennstoffzellen
Einer Studie des amerikanischen Propane Education & Research Council (PERC)
sind u. a. folgende Aussagen zu den Marktchancen des Brennstoffes Propan in
Verbindung mit Brennstoffzellen zu entnehmen [Spencer (2006)]:
• Propan wird sich nicht als Kraftstoff für Automobilanwendungen mit
Brennstoffzelle durchsetzen.
• Potenzielle Anwendungen im Fahrzeugsektor werden sich vorwiegend auf
Wasserstoffbasis entwickeln, dieser kann z. T. dezentral bzw. an Bord des
Fahrzeuges aus Propan reformiert werden.
• Wahrscheinliche Anwendungen propanbetriebener Brennstoffzellen lie-
gen in kleinen Generatoren für die stationäre netzferne Stromversorgung,
8 Ein Preisangebot auf www.idealo.de für das System SFC Efoy 1600 vom 4.3.2011 in Höhe
von 3.459 € inkl. MWSt. und Versand entspricht einem Nettopreis von ca. 45.000 €/kW
für ein DMFC-System mit 65 W Nennleistung.
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Kraft-Wärme-Kopplungsgeräte für Haushalte und Wohnmobile sowie als
als Bordstromversorgung von schweren LKW (APU9)).
• Voraussetzung für die Markteinführung der Brennstoffzellentechnologie
ist eine flexible, preiswerte und effiziente Propanaufbereitungstechnik.
• Die technischen Vorteile einer auf Propanreformierung beruhenden Brenn-
stoffzellentechnologie wie einfaches Nachtanken bzw. Kartuschenwechsel,
hohe Brennstoffenergiedichte sowie ein bestehendes und akzeptiertes Re-
gelwerk für die Lagerung und den Umgang mit Propan können die Kun-
denakzeptanz für die Brennstoffzellentechnologie deutlich erhöhen.
• Propan kann prinzipiell in einer SOFC-Brennstoffzelle elektrochemisch
oxidiert werden. Dies ist eine attraktive langfristige Option, die von ver-
schiedenen Forschungseinrichtungen verfolgt wird.
• Sowohl für PEM- als auch für SOFC-Systeme wird auch zukünftig eine
Brennstoffaufbereitung benötigt. Diese Brennstoffaufbereitung erfordert
eine intensive Integration der Aufbereitung in das Brennstoffzellensys-
tem.
• Die größten Herausforderungen liegen in der Reduktion der Kosten für
die Brennstoffaufbereitung sowie für die Brennstoffzelle selbst.
• Propanbetriebene APU und Notstromversorgungen könnten einige deut-
liche Vorteile gegenüber anderen Energieträgern bieten und stellen viel-
versprechende Märkte dar.
Die Flüssiggasbranche verfolgt auch in Deutschland die Brennstoffzellenent-
wicklung und sieht im Fall der Markteinführung entsprechender Systeme neue
Absatzchancen für Propan und Flüsiggas.
9 APU: Auxiliary Power Unit, engl. für Bordstromaggregat für Fahrzeuge, Flugzeuge, Schif-
fe etc.
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2.1 Das Funktionsprinzip der
SOFC-Brennstoffzelle
Die Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Energiewandler, der die chemi-
sche Energie von Brennstoffen direkt in Elektrizität wandelt, mit im Vergleich
zur Wärmekraftmaschine (entsprechend dem Carnot-Kreisprozess1)) höherem
theoretischen Wirkungsgrad und geringeren Emissionen. Sie ist ein galvani-
sches Element, bei dem z.B. aus der Reaktion von elementarem Wasserstoff
mit Sauerstoff elektrische Energie gewonnen wird. Ihr prinzipieller Aufbau be-
steht aus zwei porösen Elektroden (Anode und Kathode), die durch eine gas-
dichte, elektrisch nichtleitende, ionendurchlässige Elektrolytschicht getrennt
sind. Den Elektroden wird mit den Reaktanden die umzuwandelnde chemische
Energie kontinuierlich zugeführt, die entstehenden Reaktionsprodukte werden
im gleichen Maße abgeführt.
Die Entwicklung einer Brennstoffzelle mit oxidkeramischem Elektrolyten
geht auf die Arbeiten von Walther Nernst zur Suche nach effektiven Glühlam-
pen zurück, der bereits im Jahr 1897 einen Leuchtkörper aus stabilisiertem
Zirkonoxid entwickelte. Er erkannte, dass in diesem Material nicht die Elek-
tronen die Träger des elektrischen Stroms sind, sondern dieser durch den Fluss
von Sauerstoffionen erzeugt wird. Der später nach ihm benannten Nernst-Stift
wies deutliche Vorteile gegenüber den damals verbreiteten Kohlefadenlampen
auf, wurde aber ab etwa 1910 durch Metallfadenlampen nach dem Prinzip
heutiger Glühlampen abgelöst. Als in den 1940-er Jahren die thermodyna-
mische Theorie der Ionenleitung durch Gitterfehler von Frenkel, Wagner und
Schottky entwickelt wurde, begann eine intensive Forschung auf dem Gebiet
der Ionenleiter, u. a. auf der Basis von stabilisiertem Zirkonoxid [West (1992)].
Die Theorie ermöglichte es, gezielt Materialien und Geräte für praktische An-
wendungen wie Brennstoffzellen zu entwerfen.
Die Darstellung des Funktionsprinzips einer SOFC in Abbildung 2.1 wurde
von [EMPA (2006)] übernommen:
1 Erläuterungen zum Carnot-Kreisprozess finden sich in Kapitel 3.1.1. Zur Definitionsglei-
chung des Carnot-Wirkungsgrades siehe Gleichung 3.11.
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Abbildung 2.1: Funktionsprinzip der SOFC [EMPA (2006)]
In einer SOFC können gleichzeitig Wasserstoff und Kohlenmonoxid oxidiert
werden. Die Oxidation erfolgt nach den Reaktionsgleichungen:
H2 +
1
2
O2 → H2O (2.1)
CO +
1
2
O2 → CO2 (2.2)
Diese Bruttoreaktionsgleichungen teilen sich in Teilreaktionen an den Elek-
troden auf, bei denen je Molekül Brenngas jeweils ein Sauerstoffion von der
Kathode zur Anode übertragen wird sowie zwei Elektronen frei werden (Oxi-
dation an der Anode) bzw. aufgenommen werden (Reduktion an der Kathode):
H2 + O
2− → H2O + 2 e− (2.3)
CO + O2− → CO2 + 2 e− (2.4)
1
2
O2 + 2 e
− → O2− (2.5)
Die Teilreaktionen sind katalytisch aktivierte Ionisationsreaktionen an der Gren-
ze zum ionenleitenden Elektrolyten und erzeugen dabei jeweils eine Spannung,
messbar als Differenz der elektrochemischen Elektrodenpotenziale U0 von gal-
vanischen Halbzellen gegenüber einer Standardelektrode. Die Summe der Elek-
trodenpotenziale von Anode und Kathode ergibt die Standardpotenzialdiffe-
renz ∆U0 der gesamten Zelle. Durch eine elektrisch leitende äußere Verbin-
dung zwischen der Elektronensenke (Kathode) und der Elektronenquelle (An-
ode) kommt es zum Ladungsausgleich und damit zum elektrischen Stromfluss.
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Triebkraft dieses Prozesses ist die Differenz des Sauerstoffpartialdrucks zwi-
schen dem Kathoden- (hoher O2−Partialdruck) und dem Anodenraum (nied-
riger O2−Partialdruck).
Wesentliche Unterschiede der oxidkeramischen Brennstoffzelle im Vergleich
zu anderen Brennstoffzellen sind:
• der sauerstoffionenleitende, oxidkeramische Feststoffelektrolyt verbunden
mit der Bildung der Oxidationsprodukte auf der Anodenseite,
• Variationsmöglichkeiten im Zellaufbau durch Verwendung eines kerami-
schen Elektrolyten. Neben planaren Zellkonzepten existieren Röhrenzel-
len, Wabenzellen und andere Bauformen, auf die sich wiederum unter-
schiedliche Varianten von Stack- und Systemkonzepten aufbauen,
• edelmetallfreie Elektroden,
• hohe Betriebstemperaturen von 600 – 1.000 °C,
• höhere Brennstoffflexibilität durch die Fähigkeit der direkten Verstro-
mung von Wasserstoff und Kohlenmonoxid, z. T. auch von Methan und
höheren Kohlenwasserstoffe bzw. interne Reformierung mit den Reakti-
onsprodukten der Anode, Wasserdampf und Kohlendioxid.
2.2 Materialkombinationen in einer SOFC
Um leistungsfähige, langlebige und kostengünstige SOFC fertigen zu können,
werden weltweit seit Jahren enorme Forschungsanstrengungen für möglichst
günstige Materialkombinationen von Elektrolyt und Elektroden unternommen,
wobei jede einzelne der funktionalen Schichten jeweils einem eigenen Bün-
del von Anforderungen inklusive der Kompatibilität gegenüber den anderen
Komponenten gerecht werden muss. Da die SOFC-Entwicklung primär eine
Entwicklung von Materialkomponenten und -verbünden erfordert, werden die
wichtigsten Materialfragen im Folgenden zusammengefasst.
2.2.1 Elektrolyt
Die wichtigsten Zielsetzungen bei der Elektrolytherstellung sind eine hohe
Ionenleitfähigkeit bei geringer elektronischer Leitfähigkeit, hohe mechanische
Festigkeit bei geringer Schichtdicke, Langzeitstabilität, Gasdichtheit und Pla-
narität. Oxidkeramische Elektrolyte haben die Struktur regelmäßiger Kristalle
von Ionen, bei denen Fehlstellen im Kristallgitter die Diffusion von Sauer-
stoffionen ermöglichen. Mit dem in Jahrzehnten aufgebauten Wissen über
den Zusammenhang zwischen Kristallstruktur und Ionenleitfähigkeit wird die
Bildung von Kristallgitterdefekten durch Dotierung gezielt beeinflusst. Ty-
pische Materialien mit hoher Sauerstoffionenleitfähigkeit und gleichzeitig ge-
ringer Elektronenleitfähigkeit sind durch Yttrium oder Scandium stabilisier-
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tes Zirkonoxid (kurz YSZ bzw. ScSZ), dotierte Ceroxide (z. B. GDC) sowie
mit Strontium und Magnesium dotierte Lanthangallate (z. B. LSGM) [Caro
(2006)].
2.2.1.1 Zirkonoxid
Zirkonoxid (ZrO2) mit einem Schmelzpunkt von 2.680 °C ist auch bei hohen
Temperaturen ein schlechter elektrischen Leiter und wurde materialtechnisch
intensiv untersucht. In kristalliner Form enthält ZrO2 Sauerstoﬄeerstellen,
die stöchiometrisch exakte Schreibweise lautet ZrO2−δ. Bereits in den 1960-er
Jahren wurde die Konzentration dieser Sauerstoﬄeerstellen in Abhängigkeit
vom Sauerstoffpartialdruck theoretisch berechnet und in der Größenordnung
von 7∗10−3 g O/cm3 experimentell bestätigt [Smith (1965)]. Diese Sauerstoﬄeer-
stellen ermöglichen die Ionendiffusion.
Bei niedrigen Temperaturen liegt das Oxid in einer monoklinen Phase vor,
die sich oberhalb von etwa 1.000 °C in eine tetragonale Phase umwandelt. Die-
ser Umwandlungsprozess führt zu einer Vergrößerung des Kristallvolumens, die
bei Erwärmung oder Abkühlung des Oxids zu Rissen oder gar zur Zerstörung
der Keramik selbst führen kann [Schneider (2004)]. Ein weiterer Phasenüber-
gang ab etwa 1.500 °C in die kubische Phase verursacht nur geringe Dichte-
unterschiede und kaum Spannungen im Kristall. In der tetragonalen und der
kubischen Phase ist ein Zr4+-Ion von acht O2−-Ionen umgeben, das Kristall bil-
det die Würfelform eines Zr-O8-Polyeders. Die Sauerstoffionen bilden Schichten
parallel zu allen drei Hauptachsen. Ausführliche Darstellungen der möglichen
Phasen von Zirkonoxid finden sich u. a. bei [Schneider (2004)]. Das detaillier-
te Verständnis der unterschiedlichen Kristallformen und der Umwandlungs-
mechanismen zwischen ihnen ist die Voraussetzung für das Verständnis der
Sauerstoffionenleitung und seiner Änderung mit der Temperatur. Die höchste
Ionenleitfähigkeit liegt in der kubischen Phase, also bei hohen Temperaturen
des ZrO2 vor.
2.2.1.2 Dotierung von Zirkonoxid
Die Anzahl an Sauerstoﬄeerstellen erhöht sich durch die Dotierung mit di-
oder trivalenten Kationen (Kalzium, Magnesium, Scandium, Yttrium u. a.)
auf Kristallgitterplätzen des Zirkoniums. Damit vergrößert sich die Mobilität
der Sauerstoffionen und somit die ionische Leitfähigkeit des Zirkonoxids. Yt-
triumoxid Y2O3 verringert zugleich die Stabilisierungstemperatur für ein kubi-
sches Kristallgitter [Chen u. a. (2004)], die Dotierungskonzentration von Y2O3
in ZrO2 entspricht dem Parameter x in der Formel Y2xZr1−2xO2 fürYttrium-
dotiertes Zirkonoxid (YSZ). Die Möglichkeiten der Einstellung eines definierten
Leitungsmechanismus beschreiben u. a. [Borchardt u. Dörrer (2009)]. Es wird
eine Perowskit genannte kubische Kristallstruktur mit der allgemeinen che-
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mischen Formel ABO3 gebildet, wobei der Buchstabe A das Kation und der
Buchstabe B das Metall (in diesem Fall Zirkonium) repräsentiert. Leerstel-
len können sich sowohl auf A- wie auf B-Gitterstellen bilden, allerdings nicht
unabhängig voneinander sondern verknüpft über die elektrische Neutralitäts-
bedingung für das gesamte Kristall.
Fertigungsparameter wie die Korngröße der Basismaterialien und die Sin-
tertemperatur beeinflussen die Stabilität und die Ionenleitfähigkeit. Eine aus-
führliche theoretische Abhandlung über den Aufbau des Kristallgitters und
den Mechanismus der Ionenleitung findet sich u. a. bei [Seydel (2003)]. Im
Dotierungsbereich zwischen 3 und 25mol − % bildet sich in Abhängigkeit
von der Temperatur eine Mischphase aus monoklinen und kubischen Antei-
len. Wird bei hohen Temperaturen und Dotierungen von über 15mol − %
Y2O3 die vorliegende kubische Phase schnell abgekühlt, so kann eine volle ki-
netische Stabilisierung der kubischen Phase auch bei niedrigen Temperaturen
erreicht werden. Eine Umformung in die tetragonale Phase findet danach nicht
statt. Yttrium-dotiertes Zirkonoxid ist das am meisten verwendete Material
für SOFC-Elektrolyte, weil es gleichzeitig über
• eine hohe Ionenleitfähigkeit bei hohen Temperaturen (σion ≈ 0, 1 S/cm bei
1.000 °C),
• eine geringe elektronische Leitfähigkeit2) über den gesamten Tempera-
turbereich,
• eine geringe Permeabilität gegenüber den Reaktionsgasen,
• eine ausreichende mechanische Stabilität für die Herstellung stabiler dün-
ner Schichten sowie
• die notwendige chemische Stabilität gegenüber reduzierender (anoden-
seitig) und oxidierender (kathodenseitig) Atmosphäre
verfügt. Die ionische Leitfähigkeit σion beruht auf der Diffusion von Ionen,
von Zwischengitteratomen sowie von Leerstellen durch das Kristallgitter und
ist thermisch aktiviert. Sie kann mithilfe eines Arrhenius-Ansatzes dargestellt
werden:
σvion = σv0, ion ∗ exp(− EA
R·T
) (2.6)
mit der Grenzleitfähigkeit σv0, ion und der Aktivierungsenergie EA. Der Haupt-
nachteil von YSZ ist seine hohe Aktivierungsenergie (EA,ZrO2 = 75− 100 kJ/mol
je nach Dotierung [Badwal (1992)]) und daraus folgend der starke Abfall der
Ionenleitfähigkeit bei Temperaturen unterhalb von 750 °C (σion ≈ 0, 01 S/cm
bei 700 °C). Darüber hinaus ist die Leitfähigkeit von YSZ einer zeitlichen De-
gradation unterworfen, die durch Dotierungskonzentration, Temperatur und
2 Zur Unterscheidung von der Ionenleitung wird die Leitfähigkeit von Elektronen mit σel
bezeichnet.
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Umgebungsgas beeinflusst wird [Stübner (2002)].
Bei der Dotierung mit Yttriumoxid ist zwischen hoher Festigkeit (Dotierung
mit 3 mol-% Y2O3, 3YSZ) und hoher ionischer Leitfähigkeit abzuwägen. Die
maximale Sauerstoffionenleitfähigkeit erreicht Zirkonoxid mit 8 mol-% Y2O3
(8YSZ) [Dixon u. a. (1963), Haering u. a. (2005)]. 8YSZ ist für eine selbst-
tragende Schicht geringer Schichtdicke mechanisch zu instabil, deshalb weicht
man auf 3YSZ3) aus und erhält selbsttragende Elektrolytschichten bei 90µm
Schichtdicke.
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3. Comparison of IS and DC measurements for YSZ thin film annealed at 900oC.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4. Temperature dependence of the conductivity for zirconia thin films with different Y 
content annealed at 900oC.  
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Abbildung 2.2: Ionische Leitfähigkeit von YSZ mit unterschiedlichen Dotie-
rungskonzentrationen [Petrovsky u. a. (2003)]
Abbildung 2.2 zeigt die Ionenleitfähigkeit von YSZ mit unterschiedlichen Ytt-
rium-Gehalten über der reziproken Temperatur im Bereich zwischen 227 und
977 °C4) nach [Petrovsky u. a. (2003)], die sich jedoch von anderen Literatur-
angaben unterscheidet5). Da Ionenleitfähigkeitsmesswerte von Feststoffelek-
trolyten derzeit nur schwer vergleichbar sind, empfiehlt [Seydel (2003)] die
Gleichstrom-Vierpunktmessmethode als besonders gut geeignet zur Messung
dünner Schichten auf isolierenden Substraten. Damit wurden am Karlsruher
3 3YSZ liegt nicht in der kubischen, sondern in der schwächer ionenleitenden tetragonalen
Phase vor und verfügt damit über eine höhere Festigkeit. Diese kann durch Zugabe von
Al2O3 weiter erhöht werden. [Badwal (1992)]
4 227 °C =ˆ2, 0 1.000/K, 977 °C =ˆ0, 8 1.000/K.
5 Ionenleitfähigkeitswerte für 8YSZ (σion, 8Y SZ(850 °C) = 10−1,98 S/cm =ˆ 0, 0105 S/cm) und
4YSZ (σion, 4Y SZ(850 °C) = 10−,2,82 S/cm =ˆ 0, 0015 S/cm) nach [Petrovsky u. a. (2003)]
ergeben einen Faktor 7 zwischen den beiden Yttrium-Gehalten gegenüber einem Faktor
4 nach Tabelle 2.1 auf Seite 19 [Kerafol (2009)].
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Institut für Werkstoffe der Elektrotechnik (IWE) Ionenleitfähigkeiten für mi-
krokristallines 8YSZ der Fa. Tosoh von σion = 0, 05 S/cm bei 800 °C in Luft
gemessen zum Vergleich mit σion = 0, 01 S/cm für am IWE hergestelltes nano-
kristallines und auf 98 % der theoretischen Dichte gesintertes 8YSZ. Die Ionen-
leitfähigkeit daraus hergestellter Schichten betrug weiterhin σion = 0, 05 S/cm
(μ-8YSZ) bzw. reduzierte sich deutlich auf σion = 0, 002 S/cm (nano-8YSZ).
Diese wenigen Messwerte sollen die breite Streuung der in der Literatur
veröffentlichten Ionenleitfähigkeitsmesswerte von Feststoffelektrolyten unter-
streichen, die neben der Dotierung durch die Reinheit, Porosität, Korngrößen-
verteilung und Mikrostruktur der verwendeten Basismaterialien, ihre Verar-
beitung zu dünnen, homogenen Schichten und darüber hinaus Spezifika der
Messverfahren beeinflusst werden. Für die Bewertung von Elektrolyten für ih-
re Eignung in SOFC-Brennstoffzellen leitet sich daraus die Forderung nach
verlässlichen Stoffwerten und standardisierten Messverfahren zur Bestimmung
der Ionenleitfähigkeit ab.
Der gleichzeitige und wechselseitige Einfluss von Leitfähigkeit und mechani-
scher Stabilität auf die Eignung eines Elektrolytmaterials wird aus der Berech-
nung des flächenbezogenen Widerstandes ASR6)der Elektrolytschicht nach der
Gleichung 2.7 (mit der Länge L für die Weglänge parallel zur Flussrichtung des
Ladungsstromes, bei planaren Zellen also der Elektrolytschichtdicke) deutlich:
ASREl = ρion ∗ L = L
σion
(2.7)
Für die in der Tabelle 2.1 angegebene ionische Leitfähigkeit von 3YSZ bei
T = 850 °C und die für eine selbsttragende Schicht erforderliche Elektrolyt-
schichtdicke von L3Y SZ = 90 μm beträgt der flächenbezogene Widerstand ASR:
ASR3Y SZ, 850°C =
90µm
0, 021 S/cm
= 429mΩ ∗ cm2 (2.8)
Für einen angestrebten flächenbezogenen Widerstand für Brennstoffzellen von
ASR 5 100mΩ∗cm2 [Brandon u. a. (2004)] ist entweder die Elektrolytschicht-
dicke auf L3Y SZ, 850°C 5 21 μm zu verringern oder die Betriebstemperatur auf
T > 1.000 °C (aus der Abbildung 2.2 extrapolierte Ionenleitfähigkeit für 3YSZ
bei 1000/T < 0, 78K−1) anzuheben.
Die Kristallstruktur von YSZ ist unter den Betriebsbedingungen der SOFC
nicht dauerhaft stabil [Haering u. a. (2005)]. Die Kristalldefekte bei Yttrium-
Konzentrationen von xY2O3 < 10mol − % transformieren bei Betriebstempe-
ratur über längere Zeiträume von beweglichen, instabilen Dipol-Defekten zu
6 ASR - Area Specific Resistance, engl. für den flächenbezogenen elektrischen Widerstand
eines Materials. Er lässt sich u. a. aus dem Quotienten von Spannungsdifferenz und elek-
trischer Stromdichtedifferenz zweier Punkte unterschiedlicher elektrischer Leistung be-
rechnen: ASR = ∆U/∆i [Ω ∗ cm2].
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unbeweglicheren Tripoldefekten, verbunden mit einem Verlust an Ionenleit-
fähigkeit. Bei 10YSZ konnten die Autoren den beschriebenen Alterungsme-
chanismus nicht feststellen. Andere Autoren empfehlen die Verringerung der
Betriebstemperatur auf < 700 °C zur Verhinderung der Elektrolytdegradation
[Badwal (1992)]. Als weitere Ursachen für die Degradation der Leitfähigkeit
werden eine Entmischung des YSZ in eine yttriumreiche, kubische und ei-
ne yttriumarme, tetragonale Phase sowie die Erhöhung des Widerstandes an
den Korngrenzen des Kristallgitters durch Segregation von Verunreinigungen
angegeben. [Stübner (2002)] schließt aus seiner Literaturrecherche, dass die
Degradation für YSZ mit der Zeit abnimmt und die Leitfähigkeit auf einen
Grenzwert zuläuft.
erreichen, ist die so genannte Chromabdamp-
fung aus den Interkonnektoren und Reaktoren
des Systems. Alle warmfesten Legierungen in
SOFC-Systemen enthalten Chrom als Legie-
rungselement oder Hauptbestandteil. In Ver-
bindung mit hohen Wasserdampfanteilen im
Brenngas bilden sich an der Oberfläche der
Reaktoren aus Chrom flüchtige Spezies CrO3
(g) oder CrO2(OH)2 (g) [5, 6]. Gelangen diese
in den Stack, wandeln sich die gasförmigen
Spezies an den elektrochemisch aktiven Zonen
der Kathode unter Abgabe von Sauerstoffionen
an den Elektrolyt zu festem Cr2O3 (s) um.
Dadurch wird die Drei-Phasen-Grenze in
der Kathode irreversibel blockiert. Durch die
Chromverarmung bilden sich zudem im
Grundwerkstoff chromarme Oxidschichten,
die den Werkstoff schwächen.
EineWerkstofflösung für dieses Problem liegt
in der Nutzung gasdichter, keramischer Schutz-
schichten, die auf die Metalloberfläche aufge-
tragen werden. Diese kommen oft aus dem
Bereich der Perovskite. Ein aussichtsreiches
Kandidatenmaterial ist LSMC (La0,8Sr0,2Mn0.9-
Co0,1O3). Das Material wird vor dem Zusam-
menbau des Stacks appliziert. Üblicherweise
kommen dabei Suspensionen des Pulvers in
einem Lösungsmittel zum Einsatz (Schlicker,
Paste). Diese werden dann z. B. mit Nasspulver-
spritzen (WPS, wet powder spraying) oder im
Rollcoating-Verfahren aufgetragen. Auch eine
Beschichtung mit Plasmaspritzen ist möglich.
In den ersten Betriebsstunden bildet sich in je-
dem Falle eine dichte LSMC-Schicht aus. Diese
verhindert zunächst weiteren Sauerstoffzutritt
und damit die Bildung von flüchtigen Chrom-
oxiden. Weiterhin weisen solche Schichten je-
doch auch eine Rückhaltefunktion für Chrom
auf, die nicht an die Morphologie gebunden zu
sein scheint. Auch mit porösen Schutzschichten
war ein stark vermindertes Oxidschichtwachs-
tum zu beobachten. In einer speziellen Bauform
eines Stacks mit ferritischen Interkonnektoren
ließ sich dadurch ein Bauteil einsparen [7]. Die
Schutzschicht aus LSMCwurde in diesem Stack
so geformt, dass sie gleichzeitig als poröse Kon-
taktschicht zwischen Zelle und Interkonnektor
dienen konnte (s. Abb. 8).
5 Werkstoffe im System
Auch im System können keramische Werkstoffe
zu leistungsfähigeren SOFC-Systemen mit ge-
ringerem Schadstoffausstoß beitragen. Wie aus
Abb. 1 ersichtlich ist, muss das abgereicherte
Brenngas nachverbrannt werden, nachdem es
den Stack verlassen hat. Je höher die Gasausnut-
zung im Stack (> 85%), desto höher ist zwar der
elektrische Wirkungsgrad des Systems, das
Abbildung 7. Stromdichte-Spannungs-Kurven bzw. Stromdichte-Leistungs-Kurven für ScSZ-ESC-MEAs bei
unterschiedlichen Temperaturen. Elektrolytstärke 100 lm. V(H2) = 20 L/h; H2:H2O = 1:1; VLuf t = 60 L/h.
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Abbildu g 2.3: Spannu g (Vollsymbole) und eistungsdichte (Leersymbole)
für ScSZ-Zellen [Stelter u. a. (2009)]
Neben der Verringerung der Schichtdicke wird zur Erhöhung der Ionenleit-
fähigk it nach anderen Dotierung gesucht. Scandium-dotiertes Zirkonoxid
(ScSZ) besitzt eine höhere Ionenleitfähigkeit als YSZ, ist aber deutlich teurer
und altert relativ schnell, weshalb wiederum weitere Zusätze gesucht werden,
um die Degradation von ScSZ-Zellen zu v rring n. Abbildung 2.3 zeigt die
Leistungsdichte von ScSZ-Zellen bei unterschiedlichen Temperaturen [Stelter
u. a. (2009)]. Der Vorteil der Scandiumdotierung im Zirkonoxid wird als gleich-
zeitige Erhöhung von Ionenleitfähigk it und mechanischer Festigkeit gegenüber
YSZ beschrieben. Die Festigkeit bestimmt die Mindestschichtdicke des selbst-
tragenden Elektrolyten (hier 100 μm) und damit den wesentlichen ohmschen
Zellwiders and und die mögliche Zellleistung. Mit dem i tschaftlichen Er-
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folg des ES-5000 Energy Servers der Firma Bloom Energy Co. könnte sich die
bisherige Präferenz für Yttrium-dotiertes Zirkonoxid in Richtung Scandium-
dotiertes Zirkonoxid verschieben [Bloom Energy (2011)].
Ein Nachteil von ScSZ ist der hohe Scandiumpreis. Mögliche Alternativen
wie Kalzium-, Magnesium-, Neodym-, Samarium- und Ytterbium-Dotierungen
haben aber z. T. eine deutlich geringere Ionen-Leitfähigkeit, elektrische Mischlei-
tung oder andere Nachteile zur Folge. Es liegen detaillierte Phasendiagramme
von unterschiedlichen Kationen-Dotierungen von Zirkonoxid vor, u. a. für Kal-
zium (Ca), Aluminium (Al), Scandium (Sc) und Yttrium (Y). Mit der Dotie-
rung eines Ionenkristalls ändern sich gleichzeitig die Kristallstruktur und die
mechanischen Eigenschaften. [Badwal (1992)] gibt für die vollständig stabili-
sierte kubische Phase des Zirkonoxids Dopantkonzentrationen für CaO (12 bis
13mol−%), für Y2O3 und Sc2O3 (8 bis 9mol−%) sowie für andere Oxide der
seltenen Erden (8 bis 12mol −% für Yb2O3, Dy2O3, Gd2O3, Nd2O3, Sm2O3)
an.
SOFC-Zellen mit einem Elektrolyt aus Ytterbium-dotiertem (Yb2O3) Zir-
konoxid (YbSZ) mit einer um bis zu 60 % erhöhten Leistungsdichte gegenüber
YSZ-Zellen wurden von der H.C. Starck GmbH entwickelt, die mechanisch sta-
biler und zugleich preiswerter sind als ScSZ-Zellen [H.C. Starck GmbH (2010)].
Wesentliche Eigenschaften einiger kommerziell erhältlicher Elektrolytmateria-
lien sind in Tabelle 2.1 aufgelistet.
Stoffwert Maß-einheit 3YSZ 8YSZ
10Sc
1CeSZ YScSZ GDC10
6Sc
1CeSZ
Dotierung,
Stabilisierung [mol-%] Yttr., 3 Yttr., 8
Scand. 10,
Cer 1
Yttrium
/Scand.
/Cer
Scand. 6,
Cer 1
σion (950 °C) [S/cm] 0,05 0,13 0,30 0,19 0,15 0,23
σion (900 °C) [S/cm] 0,03 0,10 0,25 0,13 0,12 0,15
σion (850 °C) [S/cm] 0,021
0,07
(0,085)
0,19
(0,259)
0,09
(0,065) 0,09 0,11
σion (800 °C) [S/cm] 0,02 0,04 0,13 0,06 0,06 0,07
σion (750 °C) [S/cm] 0,01 0,03 0,09 0,04 0,04 0,05
Mechanische
Festigkeit
[%] zu
8YSZ 519 100 116 252
Sinterdichte [g/cm3] > 6,00 > 5,95 > 5,70 > 5,90
Heliumleckage
bei 150 µm
Schichtdicke
[mbar] < 10-8 < 10-8 < 10-8 < 10-8
TEC20...850 °C [ppm/K] 11,2 10,2 10,1 10,28.
Tabelle 2.1: Stoffdaten kommerzieller Elektrolytsubstrate [Kerafol (2009)],
Vergleichswerte in Klammern aus [Betz (2011)]
2.2.1.3 Materialalternativen für zirkonoxidbasierte Elektrolyte
Die Materialforschung sucht auch nach Alternativen zum Zirkonoxid im ionen-
leitenden ABO3-Perowskitkristall, für die dann wiederum andere Dotierungen
gefunden werden müssen. Wismutoxid (δ − Bi2O3 mit 25mol −% Y2O3) mit
der gemäß Abbildung 2.4 höchsten Sauerstoffionenleitfähigkeit verhält sich bei
geringem Sauerstoffpartialdruck chemisch instabil und ändert seine Kristall-
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struktur bei hohen Temperaturen, ist also für die Anwendung in der SOFC
nicht geeignet.
H. Inaba, H. Tagawa/Solid State Ionics 83 (1996) l-16 
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Fig. I. Electrical conductivity of fluorite oxides, after Ref. [ 1 I. 
The electrical conductivity of fluorite-related ox- 
ides are shown in Fig. 1 according to Steele [l]. It is 
seen from the figure that B&O, and yttria-stabilized 
Bi,O, are most electrically conductive. However, 
these oxides are not structurally stable and easily 
reduced under reductive atmospheres and they are 
not suitable for the electrolytes for the solid oxide 
fuel cell. Thus ceria-based electrolytes have collected 
much attention for the alternative of the yttria-stabi- 
lized zirconia as the electrolyte of the solid oxide 
fuel cell. As seen in Fig. 1, electrical conductivity of 
gadolinia-stabilized ceria is about one order of mag- 
nitude larger than that of yttria-stabilized zirconia 
and it is about 0.1 Scm-’ at 1073 K. It is noted, 
however, that ceria-based oxides are also reduced to 
give electronic conduction under reductive atmo- 
spheres. The magnitude of electrical conductivity 
and the stability under reductive atmospheres for 
ceria-based oxides are greatly dependent on the kind 
and quantity of doping elements, which have been 
critically reviewed here. 
2. Theoretical aspects 
2.1 .Temperature dependence of electrical conductiv- 
ity 
Oxides with high ionic conductivity have open 
structure, such as fluorite and pyrochlore. The ideal 
fluorite structure is shown in Fig. 2 [2]. This struc- 
ture is relatively open and it shows large tolerance 
for high levels of atomic disorder, which may be 
introduced either by doping, reduction or oxidation. 
Of the binary oxides, ThO,, CeO,, PrO,, UO, and 
PuO, possess this structure in the pure state. ZrO, 
and HfO, are stabilized to the fluorite structure by 
doping with divalent or trivalent oxide. The addition 
of such dopants to these fluorite oxides gives rise to 
the creation of oxygen vacancies, which are respon- 
sible for the ionic conduction in these oxides. 
The theory of electrical conduction has been de- 
scribed by Kilner and Steel [2] and it is summarized 
here. The temperature dependence of the electrical 
conductivity (T of doped fluorite oxides has been 
empirically written as the following equation: 
aT= A exp( -E,/kT), (1) 
where A is a pre-exponential factor and E, is the 
activation energy of electrical conduction. The ionic 
conductivity is given by the sum of the products of 
w w 
0 02-  M4 ' (Host  Cat ion)  
Q Vacancy  M '+or  M3+(Dopant  Cat ion)  
Fig. 2. A half unit cell of the fluorite structure showing the 
position of dopant cation-oxygen vacancy associate, Ref. 121. 
Abbildung 2.4: Sauerstoffionenleitfähigkeit keramischer Elektrolyte [Inaba u.
Tagawa (1996)]
Insbesondere Samarium-dotiertes (SDC) bzw. Gadolinium-dotiertes (GDC)
Ceroxid verspreche laut [Sin hal (2008)] ei e höhere Ionenleitfähigkeit bei
geringeren Temperaturen als YSZ, allerdings auch eine b i höheren Tempera-
turen nicht zu vernachlässigende elek onische Leitfähigk it σel sowie Instabili-
tät gegenüber reduzierender Atmosphäre. Versuche, die elektronische Leitung
mit isolierenden Schutzschichten zu unterdrücken, führten zu zweischichtigen
Elektrolytstrukturen mit wiederum neuen Problemen der Materialverträglich-
keit und Langzeitstabilität [Zhanga u. a. (2008)].
Eine völlig and re sauerstoffionenleitende Elektrolyt-Klasse stellen Oxide
mit Perowskit-Struktur wie z. B. wie (La1—xSrx)(Ga1—yMgy)O3−δ (kurz LS-
GM) dar [Wackerl (2007)]. LSGM besitzt zwischen 500 °C und 1.000 °C eine
sehr hohe Sauerstoffionenleitfähigkeit sowie Stabilität gegenüber den meisten
Kathodenmateralien, allerdings können hohe Temperaturen zur Eindiffusion
von Kathodenbestandteilen wie Eisen, Mangan und Kobalt bzw. zum Abdamp-
fen des Galliums führen [Weber (2002)].
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2.2.1.4 Minimierung der Elektrolytschichtdicke
Zur Erhöhung der Ionenleitfähigkeit des Elektrolyten unter Beibehaltung der
mechanischen Stabilität wurden Brennstoffzellen entwickelt, bei denen der
Elektrolyt nicht mehr die tragende Zellschicht7) ist. Damit muss die Elektrolyt-
schicht lediglich den Gasaustausch zwischen Kathode und Anode verhindern,
was bereits mit Schichtdicken von 1 µm unter Verwendung nanoskaliger Elek-
trolytpulver erreicht wurde. Hier müssen andere Schichten die mechanische
Stabilität gewährleisten, entweder eine extra dicke Anodenschicht (aufgrund
der Porosität bis 2 mm Schichtdicke) oder eine zusätzliche tragende Schicht aus
Metall. Anodengestützte Zellen (ASC) haben den Nachteil der Empfindlichkeit
der Anode gegenüber oxidierenden Bedingungen, wie sie z. B. beim Lufteintritt
nach Abschalten der Zelle auftreten. Metallgestützte Zellen (MSC) befinden
sich noch in der Entwicklung. Darüber hinaus muss für die praktische Anwen-
dung eine ausreichende Lebensdauer der Brennstoffzelle gewährleistet werden,
Degradationsmechanismen und Maßnahmen zu ihrer Verhinderung sind Ge-
genstand intensiver Forschung.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Ionenleitfähigkeit des Fest-
stoffelektrolyten noch immer die wesentliche materialtechnische Zielgröße für
verbesserte SOFC-Zellen ist.
2.2.2 Anode
Die Anode muss den Zu- und Abtransport der beteiligten Reaktionspartner
über eine poröse Struktur, die katalytische Unterstützung der Halbzellenreak-
tionen (Gleichungen 2.3 und 2.4) sowie den Ladungstransport über elektronisch
bzw. ionisch leitende Materialien gewährleisten. Die Summe der Anforderun-
gen an eine SOFC-Anode sind [Weber (2002)]:
• hohe elektronische und ionische Leitfähigkeit,
• hohe elektrokatalytische Aktivität für die anodischen Teilreaktionen,
• katalytische Aktivität für interne Reformierungsreaktionen,
• optimierte, langzeitstabile Mikrostruktur, insbesondere offene Porosität
für den Stofftransport der Reaktionsgase,
• chemische Stabilität in reduzierender Atmosphäre mit z. T. hohen H2O-
und CO2-Anteilen bei Temperaturen bis 1.000 °C,
• chemische, thermische und mechanische Kompatibilität zum Elektroly-
ten und den anderen Brennstoffzellen-Komponenten, sowohl während des
Fertigungsprozesses als auch im SOFC-Betrieb (Thermozyklierbarkeit),
• Stabilität gegenüber Reduktions-/Oxidations-Zyklen (Kurzbezeichnung
Redoxzyklen),
7 ESC ist die Abkürzung für elektrolytgestützte SOFC-Zellen
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• Stabilität gegenüber höheren Kohlenwasserstoffen und Verunreinigungen
(H2S, . . . ).
Es wird eine dreiphasige Struktur aus Keramikmaterial für die Ionenleitung
(zumeist das Elektrolytmaterial), Metall für die Elektronenleitung und kata-
lytische Aktivierung (bevorzugt Nickel) und Poren für den Gastransport ver-
wendet (Kapitel 2.2.2.4), der Gesamtverbund wird Cermet (Cer für Keramik,
met für Metall) genannt. Jede dieser drei Phasen muss den durchgehenden
Transport an die sogenannte Dreiphasen-Grenze ermöglichen, an der die An-
odenreaktionen stattfinden.
2.2.2.1 Nickel
Nickel (Ni, Schmelzpunkt bei 1.455 °C) in Form kleiner, miteinander verbun-
dener Metallkörnchen ist das bevorzugte Material für die elektrokatalytische
Aktivierung und den Elektronentransport. Nickel hat bei hohen Temperaturen
eine gute katalytische Aktivität für das Aufbrechen von Wasserstoffmolekülen
als Voraussetzung für die Oxidation entsprechend Gleichung 2.3. Der spezifi-
sche elektrische Leitungswiderstand von Nickel verhält sich bei der Betrieb-
stemperatur der SOFC nahezu proportional zur Temperatur (σel ca. 30 S/cm
bei 500 °C bzw. ca. 20 S/cm bei 1.000 °C [Stübner (2002)]).
Unter oxidierenden Bedingungen reagiert Nickel zu Nickeloxid, verbunden
mit einer deutlichen Volumenausdehnung und der Gefahr der langfristigen Zer-
störung der Anodenstruktur. Während elektrolytgestützte Zellen mehrmalige
Redoxzyklen überstehen, sind anodengestützte Zellen in ihrer Redoxstabilität
stärker eingeschränkt.
Die Oxidation des Nickels zu Nickeloxid kann auch bei zu hohem Sauerstoff-
partialdruck in der Brennstoffzelle z. B. aufgrund hoher Brenngasausnutzung
auftreten. Dazu empfiehlt sich die Abschätzung des zulässigen anodenseitigen
Sauerstoffpartialdruckes aus dem Ellingham-Richardson-Diagramm, in der die
Gibbs-Energie von Oxidationsreaktionen aufgetragen ist [online: Li (2011)]8).
Für die Reaktion
2Ni+O2 ←→ 2NiO (2.9)
wird zur Berechnung der Gibbs-Energie der Oxidationsreaktion die Gleichung
∆G0f (T ) = −489, 109 + 0, 19707 ∗ T (2.10)
angegeben. Daraus kann der Sauerstoffpartialdruck berechnet werden, ober-
halb dem das Metall oxidieren würde:
8 In der online Version des Ellingham-Richardson-Diagramms wurden nach Angaben der
Autoren Daten aus "Metallurgical Thermochemistry" von O. Kubaschewisk und E. L.
L. Evans Kubaschewski u. Evans (1951) verwendet.
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−∆G0f = RT ∗ ln(pO) (2.11)
Die in [Li (2011)] angegebenen Werte für die Gleichgewichtskoeffizienten der
Oxidationsreaktion kp9) und den Gleichgewichtssauerstoffpartialdruck pO2 über
der Temperatur zeigt Abbildung 2.5.
Abbildung 2.5: Gleichgewichtskoeffizient und Gleichgewichts-Sauerstoff-
partialdruck der Nickeloxidation, Daten aus [Li (2011)]
Entsprechend der Regressionskurve in Abbildung 2.5 liegt die Sauerstoff-
konzentration für die Nickeloxidation bei pO2,An > 3, 5 ∗ 10−13 bar für 850 °C
(Tabelle 2.2). Setzt man diesen Sauerstoffpartialdruck in die Nernst-Gleichung
(Gleichung 3.24 auf Seite 42) im Verhältnis zum Sauerstoffpartialdruck von
Luft aus der Kathodenseite ein (pO2,Ka = 0, 21 bar), erhält man die Min-
destspannung UNernst,min zur Verhinderung der Nickeloxidation an der An-
ode einer SOFC-Brennstoffzelle. Für diese Mindestspannung lässt sich das
Partialdruckverhältnis zwischen Wasser und Wasserstoff berechnen, bei dem
diese Nernst-Spannung erreicht wird, sowie der maximale Brennstoffumsatz
(“FUmax (ideal)” in Tabelle 2.2) ausgehend von reinem Wasserstoff. Für Be-
triebstemperaturen von 750, 850 sowie 950 °C sind in der Tabelle 2.2 der ma-
ximale Sauerstoffpartialdruck (markierte Punkte in Abbildung 2.5), die re-
sultierende Mindestspannung, das maximal zulässige Partialdruckverhältnis
zwischen Wasser und Wasserstoff sowie die theoretische Grenze der Wasser-
stoffausnutzung aufgelistet.
9 Der Gleichgewichtskoeffizient der Nickeloxidation (Reaktionsgleichung: Gleichung 2.9) ist
definiert als Quotient der Konzentrationen der Reaktionspartner:
kp = (Ni)
2∗(O2)/(NiO)2
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Temperatur
[°C]
pO2,An
[bar]
UNernst,min
[V]
pH2O/pH2
[-]
FUmax (ideal)
[%]
750 2, 1 ∗ 10−15 0,780 210 99,5
850 3, 5 ∗ 10−13 0,656 265 99,6
950 2, 5 ∗ 10−11 0,553 2230 99,9
Tabelle 2.2: Oxidationsbedingungen für Nickel zu Nickeloxid an einer SOFC-
Anode (Gleichgewichtsdaten: [Li (2011)])
In Abhängigkeit vom Wasserdampfanteil im Anodengas können sich bei den
Betriebstemperaturen der SOFC verschiedene gasförmige Nickelverbindungen
wie NiOH, Ni(OH)2, NiH und Ni(CO)4 bilden. Liegt der Wasserdampfanteil
im Brenngas bei 950 °C über 12 Vol-%, so ist Ni(OH)2 die thermodynamisch
dominierende gasförmige Nickelspezies. Allerdings sind die sich bildenden An-
teile dieser Nickelhydroxyle unter SOFC-Betriebsbedingungen mengenmäßig
vernachlässigbar [Stübner (2002)].
2.2.2.2 Keramik
Den Transport der Sauerstoffionen an den Reaktionsort der Anode übernimmt
die keramische Phase im porösen Verbundmaterial, in der metallischen Phase
werden die Elektronen abgeführt.
Die in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Elektrolytmaterialien sind bereits nach
ihrer Sauerstoffionenleitfähigkeit ausgewählt. Neben der Ionenleitfähigkeit ist
in der Anode insbesondere die Bildung eines stabilen Verbundes mit dem Me-
tallkatalysator gefordert. Es besteht keine zwingende Notwendigkeit, das glei-
che Keramikmaterial wie beim Elektrolyten einzusetzen. YSZ kommt genauso
zum Einsatz wie andere Materialien. Die Keramik-Teilchen müssen unterein-
ander einen geschlossenen Leitungsverbund für Sauerstoffionen untereinander
und zum Elektrolyt bilden.
Das Keramikmaterial wird als inaktiv für die Anodenreaktion angesehen. Die
Anodenreaktion findet lokal in der Umgebung der Dreiphasen-Grenze TPB10)
statt, wo der Zusammenfluss von Ionen, Elektronen und Reaktionsgasen er-
folgt. Die Zugabe von CeO kann die Anzahl katalytisch aktiver Zentren an der
Anode erhöhen, Cer ist sowohl ionen- als auch elektronenleitend.
2.2.2.3 Cermet
Der Verbund Ni-YSZ wurde 1970 von der Firma Westinghouse Electric Co.
eingeführt. Eine Mischung aus NiO mit YSZ wird bei 1.300 °C über mehrere
10 TPB: three phase boundaries, englisch für Dreiphasengrenze [O’Hayre u. a. (2005)]
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Stunden gesintert, anschließend wird das NiO bei erheblicher Volumenverrin-
gerung (ca. 42 % Volumenreduktion) zu Nickel reduziert. Bei einem Massen-
verhältnis NiO zu YSZ von 50 : 50 (volumetrisch 47,6 : 52,4) ergibt sich nach
vollständiger Reduktion des NiO ein Volumenverhältnis Ni : YSZ von 35 : 65
[Wilson u. a. (2006)]. Der thermische Ausdehnungskoeffizient TEC des Cermet
kann an den Wert für die Elektrolytschicht angepasst werden. Gegebenenfalls
wird die Anode auch mehrschichtig aufgebaut mit geringerem Nickel-Anteil
direkt am Elektrolyten und höherem Nickel-Anteil am Gasstrom bzw. Inter-
konnektor [Singhal u. Kendall (2003)].
Unter hohen Temperaturen neigen Nickel-Teilchen zur Agglomeration, damit
zur Verringerung der aktiven Oberfläche und zur Abnahme der Zellleistung
[Müller u. a. (1998)]. Dieses Phänomen kann durch geschicktes Umgeben von
nanoskaligem NiO durch YSZ unterbunden werden.
2.2.2.4 Mikrostruktur und Porosität
Der Gastransport findet in den Poren der Anodenstruktur statt. Das genaue
Verhältnis der Anteile Metall (Ni), Keramik (YSZ) und Porenvolumen sowie
die Größe der Phasengrenzflächen entscheiden über die Wirksamkeit dieses
dreiphasigen, dreidimensionalen Durchdringungsgefüges. Umfangreiche expe-
rimentelle Untersuchungen und komplexe volumetrische Modelle werden zur
Erfassung der Wechselbeziehung zwischen der Mikrostruktur und der Zell-
leistung und zur Optimierung der Herstellungsparameter für leistungsfähige
Anoden eingesetzt. Allein zur SOFC-Anodenstruktur wurden bereits im Jahr
2000 über 100 Veröffentlichungen zusammengetragen [Bieberle (2000)]. Eine
Simulation der dreidimensionalen Struktur mit einem Volumenverhältnis von
26 : 54,5 : 19,5 % (Ni :YSZ :Porenvolumen) ist in der Abbildung 2.6 dargestellt.
Um den Zusammenhang zwischen der Mikrostruktur der Anode und der elek-
trochemischen Leistung im Zellverbund quantitativ zu beschreiben, werden
Strukturparameter wie die Volumenanteile der Phasen, die Phasengrenzflä-
chen, die Länge der Dreiphasengrenze, der Phasenkonnektivität/Tortuosität
und die Porenradien herangezogen. Die Reaktionsgleichung entsprechend Glei-
chung 2.3 für die SOFC-Anode:
H2(gas) + O
2−(Y SZ)→ H2O(gas) + 2e−(Ni) (2.12)
verdeutlicht die Notwendigkeit der Interaktion aller drei vorhandenen Phasen
für die Reaktion und wird mit einer Reaktionsgeschwindigkeit in Korrelati-
on zur TPB-Länge je aktivem Elektrodenvolumen angegeben. [Wilson u. a.
(2006)] gibt die TPB-Länge mit LTPB = 4, 28 ∗ 106 m/cm3 für eine Ni-YSZ-
Anode an, theoretische Überlegungen führen zu einer ähnlichen Größenord-
nung [Janardhanan u. a. (2008)]. Durch Multiplikation der TPB-Länge mit
dem längenspezifischen Polarisationswiderstand zwischen Nickel und YSZ und
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Figure 2 3D anode reconstruction. A view of the 3D reconstruction showing the Ni
(green), YSZ (translucent/grey), and pore (blue) phases.
4.28× 106 m cm−3. Although TPB lengths have previously been
estimated from 2D images of La0.8Sr0.2MnO3–YSZ cathodes10, this
is the first direct measurement known to the authors.
We are currently developing detailed electrochemical models
of porous anode and cathode performance that connect TPB
length and other microstructural information quantitatively to
performance. In the meantime, a crude assessment can be done
to determine if the measured TPB density reported above is
consistent with the measured SOFC performance. We can estimate
the expected anode area-specific resistance by multiplying the
above TPB density by previously measured values of the length-
specific resistance (LSR) of the TPB, and an approximate anode
active depth (≈10 µm (refs 17,21)). On the basis of various studies
including point-contact18,22 or patterned23,24 electrodes, reported
LSR values vary in a range from 5× 104 to 5× 106 ! cm at
700 ◦C, yielding anode area-specific resistance of 0.1–10! cm2.
Although broad, this range encompasses typical values for this
type of SOFC anode25 and is consistent with our total SOFC
area-specific resistance at 700 ◦C (≈0.7! cm2, from the data in
the Supplementary Information, Fig. S1, which also included
electrolyte and cathode resistances). The large uncertainties in
this comparison reinforce the need to separate microstructure
from other complicating variables, including utilization gradients,
impurities, polarization, and polarization history, all of which have
been shown to be important in overall anode performance18.
For a TPB to contribute to anode electrochemistry
(equation (1)), the gaseous, ionic, and electronic phases adjoining
the TPB must have a contiguous connection to the rest of the
microstructure. That is, the pore must be connected through the
surrounding pore network to the fuel stream, the Ni phase to
the external electrical circuit, and the YSZ phase to the bulk YSZ
electrolyte. As an initial step in evaluating phase connectivity, we
have developed an algorithm to identify each of the contiguous
TPB regions in the sample. (Note that contiguous TPBs imply
contiguous adjoining phases.) In Fig. 3, different colours are
assigned to these individual TPB segments. Analysis of the data
indicates that 63% of TPBs are interconnected and 19% are short
unconnected segments where the three phases may have poor
connectivity with the rest of the microstructure; the remaining
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Figure 3 3D map of the three-phase boundaries in the anode. Each colour
represents a set of contiguous TPBs. The majority of the TPB length (63%) is
connected (coloured white/grey). The remaining length consists of shorter,
disconnected TPB segments (having colours other than white/grey). A fraction of
these intersect the sample boundaries, and hence may be connected to larger
segments existing outside the sample volume. However, a substantial fraction (19%)
of the TPBs contact neither the highly inteconnected white/grey TPBs nor the sample
boundaries, that is, they are actual short segments.
18% of the TPBs are undetermined because they contact the
sample boundaries.
A related question is tortuosity of the ionic, electronic, and
gas-phase transport pathways within the electrode network. For
example, a high gas-phase tortuosity at the anode inhibits the
exchange of H2O and H2; this can limit cell performance and
is most readily observed as a limiting current behaviour at high
current densities (for example, the rapid drop in cell voltage above
≈4A cm−2 seen in Supplementary Information, Fig. S1). As a
first attempt at evaluating gas-phase tortuosity, we assumed that
transport within the pore subdomains is described by Laplace’s
equation. Recent flux-based Monte Carlo simulations in porous
media suggest that such an approach should generally be valid
for both molecular and Knudsen diffusion, provided that the
porosity is higher than ∼10% (ref. 26). Figure 4 schematically
illustrates the calculation procedure. We first converted the 3D
reconstructed volume of the gas pores shown in Fig. 2 into a
finite-element mesh. In practice, the no-flux boundary condition
at the pore–solid interface was replaced by setting the diffusivity
in the solid to be much smaller than that in the pore and solving
∇ · (D(x)∇ψ)= 0 instead, where D(x) is the position-dependent
diffusivity and −∇ψ is the flux. The test results using artificial
microstructures showed that using a factor of 100 between the
two diffusivities ensured that the results were not altered by this
approximation. We used FEMLAB, commercial software from
Comsol, to obtainψ. The tortuosity was then recovered by equating
the macrohomogeneously defined flux to the volume-average flux
within the sample volume:
− ε
τ
∇ψMF =− 1V
∫∫∫
V
∇ψdV ,
where V is the sample volume, ε is the porosity, and τ is the
tortuosity. This procedure was carried out for the three primary
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Abbildung 2.6: 3D-Anodenrekonstruktion [Wilson u. a. (2006)]
der Dicke der reaktiven Anodenschicht (ca. 10 μm dicke Schicht an d r Grenz-
fläche Elektrode-Elektrolyt) wird ein Vergleichswert für den flächenspezifischen
Widerstand ASR entsprechend Gleichung 2.7 ermittelt.
2.2.2.5 Alternative K talysatoren
Nickelkatalysatoren sind nur bedingt geeignet für die direkte Reformierung
von Kohlenwasserstoffen an der Anode, da die gewünschte hohe katalytische
Aktivität zum Cracken gleichzeitig zur unerwünschten Bildung von Ruß führt
und die Rußschicht d n Katalysator deaktiviert. [Leinfelder (2004)] gibt den
Faktor für die katalytische Aktivierung der Dampfreformierung von Methan als
anfangs um mehr als 1.000 zu groß für eine thermisch stabile elektrochemische
Oxidation an. Dann nimmt die katalytische Ak ivität durch Kohlenstoffbildung
an der Nickeloberfläche schnell ab. Mit trockenem Methan wird die Anode
bereits nach 30 min Betri bszeit funktionsunfähig [Sing al u. Kendall (2003)].
Deshalb werden Ansätze mit einer Zugabe von z. B. Cer oder Molybdän zum
Nickel zur gezielten Veränderung der katalytischen Eigenschaften bzw. mit
Nickel ersetzenden katalytische Metallen wie Kupfer, Kobalt, Chrom, Titan,
Ruthenium verfolgt [Tompsett u. a. (2000)].
Alternative Anodenmaterialien zur direkten lektroc ischen Oxidation
von Kohlenwasserstoffen in SOFC sind Gegenstand der Forschung, z. B. gleich-
zeitig ionisch und elektronisch leit nde Cer-An d n (dotiert mit Gadolini m,
Titanaten, Chromit u. a.) oder auch Perowskite wie Strontium-und Eisen-
dotiertes Lanthankobaltit (La1−xSrx)(Co1−yFey)O3−δ (LSCF, wird bereits als
SOFC-Kathodenmaterial verwendet). Homogene gemischt elektronisch-ionische
Leiter (MIEC) besitzen eine potenziell höhere elektrokatalytische Aktivität,
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weil die Ladungsübergänge nicht auf die Dreiphasengrenze begrenzt sind son-
dern auf der gesamten Oberfläche der MIEC-Anode stattfinden können.
Es lässt sich zusammenfassen, dass die Anodenstruktur aufgrund der vie-
len unterschiedlichen Anforderungen aus einem komplexen, porösen Cermet
besteht. Einzelne Reaktionsschritte in jeder der drei Phasen beeinflussen und
bedingen sich wechselseitig. Zur Beschreibung der anodenseitigen Reaktions-
abläufe werden Modelle mit mehreren Reaktionsschritten an der Dreiphasen-
grenze vorgeschlagen. Diese Modelle werden zumeist anhand der Ergebnisse
von Impedanzmessungen an Referenzanoden erstellt [Bessler u. a. (2010)].
2.2.3 Kathode
Die Kathode muss den Zu- und Abtransport der beteiligten Reaktionspartner
über eine poröse Struktur, die katalytische Unterstützung der Halbzellenreak-
tion nach Gleichung 2.5 sowie den Ladungstransport über elektrische Leitung
gewährleisten. Die wesentlichen Anforderungen an eine SOFC-Kathode sind
[Borchardt u. Dörrer (2010)]:
• ein hoher Sauerstoffaustauschkoeffizient, d. h. eine möglichst hohe Ge-
schwindigkeit, mit der Sauerstoff aus der luftseitigen Phase an die Fest-
stoffoberfläche gebunden wird,
• eine hohe elektronische Leitfähigkeit zur Bereitstellung der Elektronen,
d. h. möglichst geringer ohmscher Widerstand gegenüber den vom Inter-
konnektor übertragenen Elektronen,
• Sauerstoffionenleitfähigkeit für den Transport zum Elektrolyten, wobei
die Mechanismen Volumendiffusion (insbesondere bei MIEC) und Ober-
flächendiffusion unterschieden werden,
• eine hohe elektrokatalytische Aktivität für die Spaltung des adsorbierten
molekularen Sauerstoffs zum atomaren Sauerstoff als Voraussetzung für
die Ionenbildung,
• eine optimierte, langzeitstabile Mikrostruktur, insbesondere offene Poro-
sität für den Transport der Sauerstoffmoleküle, ohne Nachsintern bzw.
Verdichtung bei Betriebstemperatur,
• chemische Stabilität in oxidierender Atmosphäre bei Temperaturen bis
1.000 °C, auch bei lastwechselbedingter Sauerstoffpartialdruckvariation
(10−5 < pO2 < 0, 2 bar),
• chemische, thermische und mechanische Kompatibilität zum Elektroly-
ten und den anderen Brennstoffzellen-Komponenten.
Das am häufigsten verwendete SOFC-Kathodenmaterial ist Lanthanstrontium-
manganit La1−xSrxMnO3 (LSM), ein Perowskit-Material mit hoher elektroni-
scher Leitfähigkeit (σel ≈ 10 S/cm bei 1000 °C [Kamata u. a. (1995)]), hoher
elektrokatalytischer Aktivität für die Sauerstoffreduktion (Gleichung 2.5), ho-
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her chemischer Stabilität, aber geringer ionischer Leitfähigkeit (im Verbund
mit YSZ um eine Größenordnung geringer als dichtes YSZ [Visco (2003)]).
Ein wesentlicher Parameter für die Aktivität von LSM ist seine Sauerstoff-
Stöchiometrie. Es wurden Modelle zur theoretischen Herleitung der Beeinflus-
sung des Sauerstoffüberschusses durch Strontiumdotierung entwickelt [Singhal
u. Kendall (2003)].
Für die Kathode besteht der Phasenverbund analog zur Anode aus den Ma-
terialien LSM für elektronische und ionische Leitung sowie Reaktionskatalyse,
YSZ für die ionische Leitung und Verbindung zum Elektrolyten sowie den Po-
ren für den Gastransport.
Bei niedrigen Temperaturen nimmt der Polarisationswiderstand dieser Ka-
thode stark zu und ist daher für SOFC-Zellen mit Betriebstemperaturen von
700 °C und darunter nicht geeignet. Die Erhöhung insbesondere der kataly-
tischen Aktivität bei geringen Temperaturen verspricht man sich durch den
Einsatz von Strontium- und Eisendotiertem Lanthankobaltit (LSCF), das im
Vergleich zu LSM über eine höhere katalytischen Aktivität sowie eine höhe-
re Sauerstoffadsorptionsgeschwindigkeit verfügt [Sakaki u. a. (1999)]. Im EU-
Projekt SOFC600 wurden LSCF-Kathoden europäischer Forschungseinrich-
tungen für den Einsatz in Niedertemperatur-SOFC (LT-SOFC)11) intensiv
untersucht [Rietveld (2010)], allerdings als noch nicht ausreichend für die avi-
sierten Leistungs- und Lebensdauerziele eingeschätzt. Der Hochleistungskatho-
de La0.6Sr0.4CoO3−δ mit modifizierter Mikrostruktur (sog. nano-LSC) wurde
das größte Potenzial eingeräumt, allerdings gibt es noch Probleme bezüglich
der Langzeitstabilität und bei der Kontaktierung zum Elektrolyten [Berkel
(2010)]. Das an der Technischen Universität Hannover untersuchte Material
(Ba0.5Sr0.5)(Fe0.8Zn0.2)O3−δ mit hoher Sauerstoffionenleitfähigkeit und hoher
Langzeitstabilität in Luft erwies sich als unverträglich gegenüber Kohlendioxid,
welches die Kathodenleitfähigkeit fast vollständig unterband. Die Kathode ließ
sich nur durch Aufheizung über 950 °C regenerieren [Martynczuk u. a. (2009)].
[Naoumidis u. a. (1999)] schlägt den Einsatz eines homogenen Mischleiters
MIEC wie LaCoO3 mit deutlich höherer elektronischer und ionischer Leitfä-
higkeit als der von LSM vor und gibt zugleich die deutliche Abweichung des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TECLaCoO3 > 21∗10−6 1/K) von denen
der Elektrolytmaterialien sowie die chemische Reaktion mit Yttrium aus dem
Elektrolyten zu bedenken.
Die Lebensdauer derzeitiger SOFC-Zellen wird wesentlich von der Kathode
beeinflusst. Die Langzeitstabilität von SOFC-Kathoden wird beeinträchtigt
durch Chromvergiftung beim Einsatz metallischer Interkonnektoren mit einem
hohen Chromanteil. Hier sind spezielle Schutzschichten zur Unterbindung der
Chromdiffusion aus den Interkonnektoren erforderlich.
11 LT-SOFC: low temperature SOFC, engl. für Niedertemperatur-SOFC, sind ein Schwer-
punkt der SOFC-Materialforschung.
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2.2.4 Interkonnektoren
In Zellstapeln (Stacks) werden bipolare Platten für die elektrische Verbindung
zwischen den Zellen eingesetzt, in die z. T. Kanäle für die Zu- und Ableitung der
Reaktionsgase eingearbeitet sind. Den Anforderungen an das Interkonnektor-
Material versucht man entweder mit Keramik (Legierungen auf der Basis von
LaCrO3) oder Metall (hochtemperaturfeste ferritische Stähle auf Basis Ei-
sen/Chrom) zu begegnen. Die Anforderungen an Interkonnektoren sind [Froitz-
heim u. a. (2008)]:
• eine hohe elektronische Leitfähigkeit auch von Oxidschichten,
• chemische Stabilität sowohl in reduzierender als auch in oxidierender
Atmosphäre bei Temperaturen bis 1.000 °C, insbesondere Hochtempera-
turkorrosionsbeständigkeit,
• chemische, thermische und mechanische Kompatibilität zu den anderen
Brennstoffzellen-Komponenten, insbesondere
– Unterdrückung von Chromabdampfung und damit verbundener Schä-
digung der SOFC-Zelle,
– Wärmeausdehnungskoeffizient entsprechend der tragenden Zellschicht,
– Möglichkeit der direkten, gasdichten, mechanischen Verbindung mit
der tragenden Zellschicht,
• hohe Wärmeleitfähigkeit,
• hohe mechanische Hochtemperaturfestigkeit bzw. geringe Kriechneigung,
• gute Verarbeitungseigenschaften,
• geringe Kosten für Material und Verarbeitung.
Für planare SOFC-Interkonnektoren bietet die Firma ThyssenKrupp VDM
GmbH unter dem Namen Crofer 22 APU eine Legierung des Typs FeCr-
Mn(Ti/La) an, die über gute Hochtemperaturbeständigkeit, hohe elektrische
Leitfähigkeit (σel,800°C = 115µΩ ∗ cm), einen niedrigen Ausdehnungskoeffizi-
enten und die Verarbeitungseigenschaften von ferritischem Edelstahl gekenn-
zeichnet ist. Dabei sorgen der hohe Chromanteil von 22 % für einen hohen Oxi-
dationswiderstand und einen geringeren Wärmeausdehungskoeffizienten, die
Manganzudosierung für eine Verringerung der Chromabdampfung und hohe
elektrische Leitfähigkeit der Oxidschicht sowie der Lanthananteil für die Ver-
besserung der Festigkeit der Oxidschicht [ThyssenKruppVDM (2010)].
Darüber hinaus sind zusätzlich spezielle Kontaktschichtpasten erforderlich,
die die Kontaktwiderstände zwischen Elektroden und Interkonnektor verrin-
gern. Im Stack Mk100 der Staxera GmbH ermittelten [Megel u. Sauchuk (2008)]
für den flächennormierten elektrischen Widerstand des Übergangs vom Inter-
konnektor zur Kontaktschicht nach 150 h Betriebsdauer Übergangswiderstän-
de von (ρ ∗ L)Kontakt = 1, 0mΩ ∗ cm2 und nach 3.200 h von 9, 1mΩ ∗ cm2 als
Maß für die Degradation durch Oxidschichtbildung bei 850 °C in Luft. Der
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Anteil dieser Widerstände am Gesamtwiderstand der Brennstoffzelle ist nach
Meinung der Autoren zu vernachlässigen.
2.2.5 Dichtungen
Eine mechanische, dauerhaft stabile gasdichte Verbindung zwischen der Zelle
und dem Interkonnektor ist für einen funktionierenden Stackaufbau erforder-
lich. Da ein geeignetes Lot für diese Aufgabe noch nicht gefunden ist, wer-
den für planare Stackkonzepte z. Z. vorwiegend keramische Glasdichtungen mit
Bariumoxid und Siliziumdioxid eingesetzt. Eine Übersicht über den Stand der
Technik findet sich u. a. in [Fergus (2005)]. Auswahl- bzw. Entwicklungspara-
meter sind die Glasübergangstemperatur sowie der Wärmeausdehnungskoeffi-
zient.
2.3 SOFC-Stacks
Einzelne SOFC-Zellen mit einer Betriebsspannung von ca. 0,7 V und einer
Stromstärke proportional zur Zellfläche müssen zu einer Stromversorgungs-
einheit im sinnvollen Strom-Spannungs-Bereich zusammengefügt werden. Die
Zellen werden elektrisch in Reihe geschaltet, um die Spannung auf die erforder-
liche Klemmspannung zu heben. SOFC-Stacks verschiedener Hersteller unter-
scheiden sich sowohl in der Geometrie der Einzelzellen und ihrer Verschaltung
im Stack als auch im Zellaufbau selbst.
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SOFC stack – Mk100
Product data sheet
Article: 157
 www.staxera.de 
Abbildung 2.7: 3D-Darstellung des 30-zelligen SOFC-Stacks Mk100 [Staxera
GmbH (2007)]
Abbildung 2.7 zeigt den Stack Mk100 der Staxera GmbH, der in dieser Ar-
beit untersucht wurde (vergleiche Kapitel 4.3.5). Die Herausforderungen des
Stackdesigns bestehen in der Anpassung der einzelnen Element an die Anfor-
derungen des Gesamtaggregats:
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• Zu- und -abführung der Prozessgase und ihre gleichmäßige Verteilung
über die Anode bzw. Kathode jeder einzelnen Zelle bei möglichst gerin-
gem Druckverlust,
• gasdichte Trennung von Anoden- und Kathodengasstrom, gegebenenfalls
mit mechanischer Verspannung zur Kompensation unvermeidlicher ther-
mischer Spannungen,
• elektrische Isolation der Zellen gegeneinander und verlustarme Stromab-
nahme am Stack,
• thermisches Management für eine möglichst gleichmäßige Temperatur-
verteilung über alle Zellen des Stacks, Gewährleistung einer definierten
Wärmeabfuhr für den thermisch selbsterhaltenden Dauerbetrieb,
• kompakte Bauweise unter minimalem Materialeinsatz für ein schnelles
Aufheizverhalten in Abhängigkeit von der Zellgröße und -verspannung,
• Einsatz preiswerter und zugleich langlebiger Materialien zur Erreichung
der Kosten- und der Lebensdauerziele.
Alternative Bauformen werden durch die Verwendung tubularer SOFC-Zellen12)
ermöglicht. Mögliche Vorteile der Stackkonzepte gegenüber planaren Stacks
sind:
• höhere thermische Stabilität mit nur eine dominanten Achse der Wärme-
ausdehnung, weshalb die Aufheizzeit gegenüber planaren Zellen deutlich
verringert werden kann,
• die Gaszuführung ist bereits durch den Innendurchmesser der tubularen
Zelle definiert,
• höhere mechanische Stabilität.
Mögliche Nachteile tubularer Zellen sind die aufwendigere und damit zumeist
kostenintensivere Fertigung mittels Extrusion bzw. Aufdampfung, eine gerin-
gere volumetrische Leistungsdichte sowie die längere Weglänge der Stromablei-
tung an der Innen- und an der Außenseite der Zelle. Für die Zellabdichtung
kann man die Dichtstellen aus der heißen Betriebszone hinaus in kältere Zonen
verlegen.
Bei planaren Brennstoffzellenstacks ist der Weg der Stromableitung durch
die Elektrode bis zum Interkonnektor gleich der Elektrodenschichtdicke und
damit nur einige Mikrometer lang. Bei der Röhrenzelle muss der Strom um
den Rohrquerschnitt zum Stromsammler transportiert werden, je nach Bau-
form über einige Millimeter bis Zentimeter. Die elektronische Leitfähigkeit der
Elektroden von Röhrenzellen hat einen deutlich höheren Einfluss auf den Ge-
samtwiderstand der Brennstoffzelle als es bei planaren Zellen der Fall ist.
Je geringer der Röhrendurchmesser der Zellen gewählt wird, desto mehr
12 Für röhrenförmige SOFC-Zellen werden andere Herstellungsverfahren eingesetzt, die zu
Zellen mit teilweise veränderten Eigenschaften führen. Hierzu sei auf u. a. auf die Arbeiten
zur Modellierung von Röhrenzellen bei [Fischer (2008)] verwiesen.
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Zellen können in eine Volumeneinheit platziert und somit die volumetrische
Leistungsdichte erhöht werden. Dabei setzen die Fertigungstechnik sowie die
Aufgabe einer gleichmäßigen Gaszuführung auf die steigende Anzahl an Ein-
zelzellen praktische Grenzen.
2.4 Systemkonzepte
Ein Systemkonzept wird aus der Summe der Anforderungen an die zu entwi-
ckelnde Stromversorgungseinheit unter Berücksichtigung der Charakteristika
des zu verwendenden SOFC-Stacks sowie des einzusetzenden Kraftstoffes ent-
wickelt. Die Vielfalt der Einsatzgebiete, der Zell- und Stacktechnologien und
die verwendeten Kraftstoffe überträgt sich auch auf die Anzahl der möglichen
Systemkonzepte. Mit den nachfolgenden Beispielen soll daher lediglich die Va-
riationsbreite veranschaulicht werden.
Abbildung 2.8: Vereinfachtes Verfahrensfließbild des Erdgas-SOFC-Systems
von Siemens Westinghouse [George (2000)]
Ein stationäres SOFC-System zur Erzeugung von 100 kWel Leistung aus Erd-
gas wurde von Westinghouse entwickelt und nach einer Firmenübernahme
durch die Firma Siemens weitergeführt. Das Konzept beruhte auf tubularen,
kathodengestützten Zellen, bei denen Elektrolyt und Anode mittels elektroche-
mischer Gasphasenabscheidung (EVD) aufgebracht wurden [George (2000)].
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Dies und die Aufbringung der Interkonnektorstreifen mittels atmosphärischem
Plasmaspritzen (APS) erwies sich als äußerst kostenintensiv.
Die Zellen wurden in senkrecht stehenden Zellbündeln zusammen mit ther-
misch in den Stack integrierten Reformerröhren angeordnet und mit Gasräu-
men für die Nachverbrennung, An- und Abfuhr der Prozessgase, die Rezir-
kulation, einem Abgaswärmetauscher und Strahlpumpen zur Anodenabgasre-
zirkulation mit jeweils nachgeschalteten Vorreformern umbaut. Eine zusam-
menfassende Beschreibung der SOFC-Zelle, des Zellbündels, der Brenngasauf-
bereitung und der Hilfskomponenten findet sich bei [Fischer (2008)], in der
die thermomechanische Beanspruchung einer einzelnen SOFC-Zelle modelliert
wurde. Abbildung 2.8 zeigt das vereinfachte Verfahrensfließbild des Gesamt-
systems. Einer der zentralen Systemvorteile des von Siemens entwickelten Ge-
samtkonzeptes besteht in der Rückführung von Anodenabgas über die Strahl-
pumpen und damit der Zuführung der Oxidationsmittel Wasser und Koh-
lendioxid zum Brenngas. Die Reformierung ist damit eine Kombination der
Wasserdampf- und Trockenreformierung, auf die in Kapitel 4.2 näher einge-
gangen wird. Da die endotherme Reformierung in den SOFC-Stack integriert
wurde, entziehen die Reformerröhren die bei der elektrochemischen Brenn-
gasoxidation entstehende Abwärme und wandeln sie in zusätzliche chemische
Energie für die Stromerzeugung. [Leithner u. Schlitzberger (2004)] bezeichnen
dieses Prinzip als „chemische Wärmepumpe“.
Das Systemkonzept wurde von Siemens Ende der 1990-er Jahre bis zur De-
monstration eines ersten Prototypen mit 36.000 Stunden störungsfreiem Be-
trieb ohne erkennbare Zelldegradation geführt. Ausgehend von diesen Erfolgen
wurde eine druckaufgeladende SOFC mit 220 kWel Leistung sowie die Kopp-
lung mit einer Gasturbine zur Abwärmenutzung mit 75 kWel Leistung mit dem
Ziel einer Erhöhung des Systemwirkungsgrades auf bis zu 60 % getestet [Leeper
(2003)]. Siemens beendete die weitere Entwicklung der SOFC-Technologie im
Jahr 2008, u. a. wegen der hohen Herstellungskosten für die SOFC-Zellen.
Die Firma Delphi arbeitet an einer Bordstromversorgung von 5 kWel für schwe-
re Lkw auf Basis eines planaren Stackkonzeptes mit anodengestützten SOFC-
Zellen und setzt als Kraftstoff Diesel ein. Die Rückführung von Anodenabgas
als Reformierungsmittel war zunächst über den Weg der Kondensation des bei
der elektrochemischen Oxidation entstehenden Wasserdampfes und anschlie-
ßender erneuter Verdampfung zur Eingabe in einen Dieselreformer geplant,
damit wird die Strahlpumpe des Siemenskonzeptes durch eine Verschaltung
von Wärmetauschern ersetzt [Mukerjee u. a. (2003)]. Im Gegensatz zum Sie-
menskonzept sind hier nicht in erster Linie Gesamtwirkungsgrad und Lebens-
dauer marktrelevant, sondern weitere Parameter wie Zyklenfestigkeit, mecha-
nische Stabilität unter Straßenverkehrsbedingungen (Schock und Vibration)
bzw. eine kompakte möglichst Bauweise. Abbildung 2.9 zeigt ein Konzept mit
elektrisch betriebener Recyclegaspumpe nach vorheriger Kühlung des Anoden-
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Abbildung 2.9: Vereinfachtes Verfahrensfließbild der Diesel-SOFC-APU von
Delphi [Shaffer (2008)]
abgases als Option [Shaffer (2008)]. Zuletzt wurde ein 1,5-kW-System über 440
Stunden in einem schweren LkW getestet und dabei ein Systemwirkungsgrad
von ηel = 25 % nachgewiesen [Banna (2011)].
Eine vergleichbare Entwicklung zur Bordstromversorgung für schwere Lkw
in Deutschland erfolgt unter der Leitung von ElringKlinger, wobei hier zu-
nächst noch die Entwicklung der Systemkomponenten im Vordergrund steht
[ElringKlinger (2012)].
Für µ-KWK-Geräte für Einfamilienhäuser im Leistungsbereich 1 bis 2 kWel
verfolgen die Unternehmen Hexis [Nerlich u. a. (2010)] und Vaillant [Heddrich
(2010)] Konzepte mit partieller Oxidation von Erdgas, die sich aufgrund der
Charakteristika der verwendeten Stacks deutlich voneinander unterscheiden.
Die australische Firma Ceramic Fuel Cells Ltd. verwendet für die gleiche
Anwendung die Reformierung mit zuvor aus dem Anodenabgas kondensierten
Prozesswasser, ähnlich dem Ansatz von Delphi für die Diesel-APU. Damit
wurde für die Verstromung von Erdgas mit 60 %Wirkungsgrad ein Spitzenwert
erreicht [Lohren (2011)].
Am CUTEC-Institut werden eine Reihe von Systemkonzepten verfolgt, auf-
bauend auf den Erkenntnissen, die bei den Arbeiten am hier beschriebenen
SOFC-Demonstrator gewonnenen wurden [?, Dietrich u. a. (2010), Szepanski
u. a. (2012)].
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3.1 Die reversible Zellspannung
Das elektrochemische Potenzial einer Brennstoffzelle ist als elektrische Span-
nung zwischen der Anode und der Kathode messbar. Es lässt sich mit den Ge-
setzen der Thermodynamik temperatur-, druck- und konzentrationsabhängig
berechnen. Für den theoretischen Grenzfall der reversiblen, d. h. verlustfreien
Energieumwandlung entspricht die aus diesem Potenzial gewinnbare elektri-
sche Energie der Gibbs-Energie der chemischen Reaktion ∆RG. Die reversible
Zellspannung URev berechnet sich nach:
URev = −∆RG
neF
(3.1)
mit der Reaktionsladungszahl ne1) sowie der Faraday-Konstante F. Eine theo-
retische Herleitung der Gleichung 3.1 für eine Wasserstoff-Sauerstoff-Zelle fin-
det sich bei [Weber (2002)]. Die Gibbs-Energie einer chemischen Reaktion ist
definiert als die Differenz zwischen der Änderung der Reaktionsenthalpie ∆RH
und dem Produkt aus Temperatur T und Entropieänderung ∆S während der
Reaktion:
∆RH =
∑
νiHi (3.2)
∆RS =
∑
νiSi (3.3)
∆RG = ∆RH − T∆S (3.4)
mit νi als den stöchiometrischen Koeffizienten der Reaktionspartner.
1 Die Anzahl der Elektronen für die Oxidation von einem Mol Wasserstoff nach Gleichung
2.1 beträgt ne = 2
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3.1.1 Die reversible Zellspannung der
Wasserstoffoxidation
Für die Oxidation von Wasserstoff mit Sauerstoff nach der Reaktionsglei-
chung 2.1 auf Seite 12 beträgt die Gibbs-Energie unter Standardbedingungen
(Kennzeichnung “00” für T0 = 298 K und p0 = 1 bar)2):
∆RG00(H2 −Oxidation) =
−241, 84 kJ
mol H2O(g)
+ 298, 15K ∗ 44, 29 10
−3kJ
K ∗ molH2O(g)
∆RG00(H2 −Oxidation) = −228, 63 kJ
mol H2O(g)
(3.5)
Durch Einsetzen der Freien Bildungsenergie von Wasser3) in Gleichung 3.1 er-
hält man die reversible Zellspannung U0,Rev,H2 für die Reaktion von Wasserstoff
und Sauerstoff zu (gasförmigem) Wasser:
U00,Rev,H2 = −
−228, 63 kJ/mol
2 ∗ 96.485, 3 C/mol = 1, 185 V (3.6)
Für den maximal möglichen, reversiblenWirkungsgrad einer Wasserstoff-Sauerstoff-
Brennstoffzelle entsprechend der Gleichung 1.1 ergibt sich:
ηRev =
Gibbs− Energie
Reaktionsenthalpie
=
∆RG
∆RH
(3.7)
Zum Vergleich mit anderen Kraftmaschinen bezieht man die gewonnene Arbeit
zumeist auf den Heizwert des Brennstoffes (Hi,H2 = 241, 84 kJ/mol) und erhält
für eine reversible Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle unter Normbedingun-
gen:
η00,Rev,H2 =
∆RG00
Hi,H2
=
228, 64 kJ/mol
241, 84 kJ/mol
= 0, 945 (3.8)
Die Gibbs-Energie und damit die reversible Zellspannung sind von der Betrieb-
stemperatur abhängig, die Berechnung erfolgt durch die partielle Ableitung von
Gleichung 3.1 nach der Temperatur bei konstantem Druck:(
∂U
∂T
)
p
= − 1
neF
(
∂∆RG
∂T
)
p
(3.9)
2 Die Stoffdaten der Reaktionspartner sind entsprechenden Stoffdatensammlungen, z. B.
[Barin (1989)] zu entnehmen.
3 Für die Oxidation von Wasserstoff mit Sauerstoff entspricht die Gibbs-Energie der Re-
aktion der Freien Bildungsenergie von Wasser, da die Edukte als Elemente vorliegen:
∆RG(H2 −Oxidation) = ∆Gf (H2O(g)).
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Die Integration von Gleichung 3.9 ergibt:
URev(T ) = U0,Rev(T0) +
1
neF
ˆ
∆RS dT (3.10)
In Abbildung 3.1 die die Temperaturabhängigkeit der Gibbs-Energie und der
Reaktionsenthalpie der Wasserstoffoxidation4) dargestellt. Der Quotient aus
beiden Werten ergibt den theoretischen Wirkungsgrad ηRev,H2 .
Abbildung 3.1: Gibbs-Energie, Bildungsenthalpie und theoretischer Brenn-
stoffzellenwirkungsgrad für die Oxidation von Wasserstoff
(Stoffwerte aus [Barin (1989)])
Der Temperatureinfluss auf die thermodynamischen Kenngrößen der Wasser-
stoffoxidation aus Abbildung 3.1 und der daraus resultierende maximale theo-
retische Wirkungsgrad einer Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle wird in Ta-
belle 3.1 aufgelistet.
Mit zunehmender Temperatur schwindet der theoretische Wirkungsgradvor-
teil der Brennstoffzelle im Vergleich zum Carnot-Wirkungsgrad5) einer idealen
4 In der Thermodynamik wird der theoretische Wirkungsgrad zumeist auf die Reaktions-
enthalpie ∆RH der chemischen Reaktion (Wasserstoffoxidation nach Gleichung 2.1) bei
Reaktionstemperatur bezogen. Reaktionsenthalpien sind allerdings temperaturabhängig
(Bildungsenthalpie ∆Hf,H2O in Abbildung 3.1), die Veränderung des Bezugswertes führt
mit zunehmender Temperatur zu leichten Abweichungen gegenüber dem Bezug auf den
Heizwert Hi bei 25 °C. Polynome mit bis zu 7 Konstanten zur Beschreibung der Tempe-
raturabhängigkeit von Bildungsenthalpien wichtiger Reinstoffe finden sich u. a. in [NIST
(2011)], die vereinfachte Regressionsgleichung in Abbildung 3.1 beruht auf den Angaben
für die Gibbs-Bildungsenergie von Wasser aus [Barin (1989)].
5 Der Carnot-Kreisprozess ist ein rein theoretischer Prozess für die optimale Umwandlung
von Wärme (z. B. aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe oder Biomasse) in mechani-
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Temperatur
[°C]
∆Gf,H2O(g)
[kJ/mol]
∆Hf,H2O(g)
[kJ/mol]
ηRev,H2
[%]
U0,Rev
[V]
25 −228, 62 −241, 83 94,54 1,185
500 −205, 04 −246, 19 83,28 1,063
600 −199, 72 −246, 94 80,88 1,035
700 −194, 30 −247, 63 78,46 1,007
800 −188, 77 −248, 26 76,04 0,978
850 −185, 96 −248, 55 74,82 0,964
900 −183, 12 −248, 82 73,59 0,949
Tabelle 3.1: Thermodynamische und elektrochemische Größen für die Oxida-
tion von Wasserstoff (Stoffwerte [Barin (1989)], interpoliert)
Wärmekraftmaschine nach Gleichung 3.11 (vergl. Abbildung 3.2 auf Seite 41
bei vergleichbarem Verhältnis zwischen Umgebungstemperatur TU und Be-
triebstemperatur T).
ηCarnot = 1− TU
T
(3.11)
Die Niedertemperatur-SOFC (LT-SOFC) mit einer Arbeitstemperatur zwi-
schen 500 und 600 °C [Rietveld (2010)] besitzt gegenüber der typischen SOFC-
Betriebstemperatur von 850 °C einen theoretischen Wirkungsgradvorteil von
4,5 bis 9 Prozentpunkten (Kurve η.Rev.H2 in Abbildung 3.1). Zur prakti-
schen Nutzung dieses theoretischen Wirkungsgradvorteiles werden Elektrolyt-
sowie Elektrodenmaterialien mit einer ausreichenden Sauerstoffionenleitfähig-
keit bzw. katalytischen Aktivität bei geringeren Temperaturen gesucht (ver-
gleiche Kapitel 2.2.1 und 2.2.3).
Die Differenz aus Gibbs-Energie und Reaktionsenthalpie wird bei der elek-
trochemischen Umsetzung als Reaktionswärme frei, unabhängig von und zu-
sätzlich zu allen nachfolgend beschriebenen Wirkungsgradverlusten. In statio-
nären Großanlagen kann ein Teil dieser Wärme in Abgas- und Dampfturbinen
zusätzlich in Strom umgewandelt6) bzw. für die interne Reformierung verwen-
det werden [Leithner (2003)].
sche Arbeit (bzw. daraus mittels Generatoren nahezu verlustfrei in elektrische Energie
umgewandelt), benannt nach dem französischen Physiker und Ingenieur Nicolas Léonard
Sadi Carnot (1796-1832).
6 Das Brennstoffzelle-Gasturbine-Hybrid-Konzept mit dem Ziel eines elektrischen Wir-
kungsgrades von ηel = 75 % wurde bereits in den 1990-er Jahren verfolgt [IGTI (1999)].
Das erste Demonstrationsprojekt wurde in den Jahren 2000 bis 2002 mit einem 180-kWel-
SOFC-Stack mit tubularen SOFC-Zellen von Siemens-Westinghouse bei Normaldruck
und einer (überdimensionierten) 70-kWel-Gasturbine durchgeführt [Samuelsen (2002)].
Es wurden ein elektrischer Wirkungsgrad von ηel ≈ 53 % erreicht und für zukünftige
kleinere Hybridsysteme 60 % bzw. für größere Anlagen 70 % prognostiziert.
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3.1.2 Die reversible Zellspannung der Oxidation
verschiedener Brennstoffe
Gleichung 3.1 auf Seite 35 für die reversible Zellspannung kann auf beliebige
elektrochemische Reaktionen angewendet und somit das Wirkungsgradpoten-
zial der Verstromung unterschiedlicher Brennstoffe berechnet werden. Für ei-
ne Brennstoffzelle mit sauerstoffionenleitendem Elektrolyten kommen die Ver-
brennungsreaktionen fossiler Kraftstoffe in Frage, falls die Zufuhr zur Anode
unter Reaktionsbedingungen gelingt und die elektrochemische Oxidation durch
einen entsprechenden Katalysator ermöglicht wird. Nickelanoden ermöglichen
z. B. neben der Verstromung von Wasserstoff auch die Verstromung von Koh-
lenmonoxid. Die Teilreaktionen an Anode und Kathode wurden bereits in Ka-
pitel 2.1 dargestellt (Gleichungen 2.4 und 2.5 auf Seite 12). Unter Standard-
bedingungen beträgt die maximal gewinnbare Energie aus der Oxidation von
einem Mol Kohlenmonoxid:
∆RG00(CO −Oxidation) =
= −282, 964 kJ
mol CO2
+ 298, 15K ∗ 86, 46 10
−3kJ
K ∗ mol CO2
∆RG00(CO −Oxidation) = −257, 18 kJ
mol CO2
(3.12)
und für die reversible Zellspannung unter Standardbedingungen analog zur
Gleichung 3.6:
U00,Rev,CO = − −257, 18
kJ/mol
2 ∗ 96485.34 C/mol = 1, 333 V (3.13)
Bei gleichzeitiger Verstromung von Wasserstoff und Kohlenmonoxid bildet
sich ein konzentrationsabhängiges Mischpotenzial aus den Zellspannungen von
Gleichung 3.6 (U00,Rev,H2 = 1, 185V ) und 3.13 (U00,Rev,CO = 1, 333V ). Zusätz-
lich wird die Konzentration eines Gasgemisches mit Wasserstoff und Kohlen-
monoxid durch das Gleichgewicht der Wassergas-Shift-Reaktion (WGS) über-
lagert:
CO + H2O ←→ CO2 + H2 ∆RH0 = −41, 2 kJ
mol
(3.14)
Da in der SOFC bei geschlossenem Stromkreislauf ständig Wasser aus Wasser-
stoff gebildet wird (entsprechend der Reaktionsgleichung 2.1) und damit die
Anodengaszusammensetzung im Betrieb stetig in Richtung Wasser und Koh-
lenmonoxid verschoben wird, bewirkt die Shiftreaktion eine Gegenreaktion in
Richtung Kohlendioxid und Wasserstoff zur Gewährleistung des thermodyna-
mischen Gleichgewichtes und somit eine Weiterleitung des über den Elektro-
lyten aufgenommenen Sauerstoffs vom Wasser an das Kohlenmonoxid.
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Eine Unterteilung in die einzelnen Anteile der elektrochemischen Oxidation
von Wasserstoff und von Kohlenmonoxid ist bei der gleichzeitigen Verstromung
nicht möglich. Man behilft sich mit der Annahme einer der elektrochemischen
Umwandlung von Wasserstoff vorgelagerten Shiftreaktion von Kohlenmonoxid.
Ein wesentliches Ziel der SOFC-Forschung ist es, das hohe Wirkungsgrad-
potenzial der Verstromung von Kohlenwasserstoffen bzw. sogar festem Kohlen-
stoff zu nutzen. Die Reaktionsgleichungen für Graphit, Methan, Propan sowie
einen allgemeinen Kohlenwasserstoff7) lauten:
C(Graphit) + O2 → CO2 ∆RH0 = −393, 5 kJ
mol
(3.15)
CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O ∆RH0 = −890 kJ
mol
(3.16)
C3H8 + 5O2 → 3 CO2 + 4H2O ∆RH0 = −2.220 kJ
mol
(3.17)
CmHn +
(
m+
n
4
)
O2 → mCO2 + n
2
H2O (3.18)
Die Gibbs-Energie der Oxidation dieser Brennstoffe und damit ihr maximaler
elektrisch nutzbarer Anteil ηtheor,BZ sind in Abbildung 3.2 dargestellt, mit
ηtheor,BZ =
∆RG
HS
(3.19)
Wird die Gibbs-Energie auf den Brennwert HS des jeweiligen Brennstoffes
bezogen, erhält man einen mit dem Carnot-Wirkungsgrad aus Gleichung 3.11
vergleichbaren theoretischen Brennstoffzellenwirkungsgrad8). Der Carnot-Wir-
kungsgrad als theoretischer Maximalwert idealer Wärmekraftmaschinen ist
zum Vergleich für zwei Bezugstemperaturen TU angegeben.
Die Gibbs-Energie der Oxidation (Abbildung 3.2 links) nimmt in der Reihen-
folge Propan > Methan > Kohlenstoff > Wasserstoff/Kohlenmonoxid ab und
der theoretisch mögliche Brennstoffzellenwirkungsgrad steigt in umgekehrter
7 Molare Brennwerte wurden entnommen für Graphit aus [Cerbe u. Hoffmann (1987)]
sowie für Methan und Propan aus [Cerbe (1988)].
8 Eine detaillierte Abhandlung über die Verwendung des Brennwertes HS anstelle des in
der Brennstofftechnik zumeist üblichen Heizwertes Hi findet sich in [Bossel (2003)]. Für
den Vergleich mit Wärmekraftmaschinen ist der Bezug auf den Brennwert sinnvoll. Der
theoretische Wirkungsgrad der Brennstoffzelle ηtheor,BZ ist damit zahlenmäßig kleiner als
der reversible Wirkungsgrad ηRev aus der Tabelle 3.1 auf Basis der temperaturabhängigen
(!) Reaktionsenthalpie ∆RH.
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Abbildung 3.2: Gibbs-Energie (links) und theoretischer Brennstoffzellenwir-
kungsgrad (rechts im Vergleich zum Carnot-Wirkungsgrad) für
die Oxidation von Kohlenstoff (C), Methan, Propan, Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid. Simulation mit Aspen Plus®
Reihenfolge . Für höhere Kohlenwasserstoffe ist die Temperaturabhängigkeit
der Gibbs-Energie der Oxidation weniger stark ausgeprägt als für Wasserstoff
und der theoretische Wirkungsgrad der Verstromung liegt bei 90 bis 100 %. Bei
der Oxidation reinen Kohlenstoffs liegt der theoretische elektrische Wirkungs-
grad oberhalb von 100 %, da die Entropieproduktion der Reaktion negativ
(vergl. Gleichung 3.4) ist. In diesem Fall benötigt eine isotherme Verstromung
zusätzliche Energie aus der Umgebung.
Die starke Temperaturabhängigkeit des theoretischen Wirkungsgrades der
Verstromung von Kohlenmonoxid bzw. Wasserstoff ist für den Vergleich zwi-
schen dem Wirkungsgrad einer SOFC und dem Carnot-Wirkungsgrad zu be-
achten. Einen theoretischen Wirkungsgradvorteil hat die Verstromung von
Kohlenmonoxid bzw. Wasserstoff in der Brennstoffzelle gegenüber dem Carnot-
Wirkungsgrad bei Betriebstemperaturen unterhalb von 700 °C bzw. 900 °C je
nach Basistemperatur des Carnot-Kreisprozesses (TU = 25 bzw. 150 °C).
Für ein Synthesegas aus 3 Mol Kohlenmonoxid und 4 Mol Wasserstoff (stö-
chiometrisches Reaktionsprodukt der partiellen Oxidation von Propan, sie-
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he Gleichung 4.10 im Abschnitt 4.2.1.3) liegt der theoretische Brennstoff-
zellen-Wirkungsgrad der isothermen Verstromung bei 850 ◦C bezogen auf den
Brennwert HS von Propan bei ηtheor,BZ = 65, 3 % im Vergleich zum Carnot-
Wirkungsgrad von ηCarnot(TU = 150 °C) = 62, 3 %.
3.1.3 Einfluss der Brenngaskonzentration auf den
theoretischen Wirkungsgrad
Die reversible elektrische Arbeit einer Brennstoffzelle hängt von der Potenzial-
differenz U zwischen Anode und Kathode im chemischen Gleichgewicht sowie
der Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen ne ab (vergleiche Glei-
chung 3.1):
Wel,rev = ∆RG = neF ∗ Urev (3.20)
Die Gibbs-Energie einer Reaktion lässt sich über das chemische Potenzial µ
aller beteiligten Komponenten i berechnen:
∆RG =
∑
νiµi (3.21)
Das chemische Potenzial µi ergibt sich aus dem chemischen Potenzial im Norm-
zustand und einem Aktivitätsterm:
µi = µ
0
i +RmT ln ai (3.22)
Mit den stöchiometrischen Koeffizienten einer Reaktion lässt sich die Gleichung
3.21 auflösen:
∆RG = ∆RG
0 +RmT ln
∏
aνii (3.23)
Gleichung 3.20 kann in Gleichung 3.23 eingesetzt und durch den Quotienten
neF dividiert werden. Man erhält die Nernst-Gleichung für die theoretische
Zellspannung (Nernst-Spannung9)) in Abhängigkeit von der Temperatur und
der Aktivitätskoeffizienten der Reaktionspartner:
URev = UNernst = U0,Rev +
RmT
neF
ln
∏
aνii (3.24)
9 Die Nernst-Spannung wird auch offene Zellspannung UOCV genannt. OCV – Open circuit
voltage, englisch für Spannung bei unterbrochenem Stromkreis, im Leerlauf, „offene Zell-
spannung”. Im Leerlauf fließt über den äußeren Stromkreis der Zelle kein Strom, und an
den beiden Elektroden liegt die maximale Zellspannung an. Voraussetzung dafür ist, dass
der Elektrolyt gasdicht ist und keine Mischleitung (gleichzeitige ionische und elektrische
Leitung) auftritt.
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Die Differenz der chemischen Potenziale auf beiden Seiten eines sauerstoff-
leitenden Elektrolyten ist die elektrochemische Potenzialdifferenz der Brenn-
stoffzelle. Die Aktivität des Sauerstoffs kann für ideale Gase durch den Sauer-
stoffpartialdruck ersetzt werden. Der Partialdruck des Sauerstoffs ist auf der
Kathodenseite durch den Systemdruck sowie die Zusammensetzung des Oxi-
dationsmittels (Luft oder reiner Sauerstoff) vorgegeben. Für Luft unter Nor-
maldruck beträgt der Sauerstoffpartialdruck pO2,Ka = 0,2095 bar. Da in Brenn-
stoffzellen aus thermischen Gründen zumeist mit erheblichem Luftüberschuss
gearbeitet wird, reduziert sich der kathodenseitige Sauerstoffpartialdruck im
Prozessverlauf nur geringfügig.
Im Falle der Wasserstoffoxidation nach Gleichung 2.110) kann man im Gleich-
gewicht den anodenseitigen Sauerstoffpartialdruck durch das Verhältnis der
Partialdrücke der Reaktionspartner Wasserstoff und Wasser ersetzen und er-
hält für die Nernst-Gleichung:
UNernst,H2 = U0,Rev,H2 +
Rm T
2F
ln
(
pH2,An ∗ p0,5O2,Ka
pH2O,An
)
(3.25)
Abbildung 3.3 zeigt den Einfluss des Partialdruckverhältnisses Wasserstoff
zu Wasser (Parameter der x-Achse) sowie der Temperatur auf die Nernst-
Spannung bei der Oxidation mit Luft (mit der reversiblen Zellspannung U0,Rev,H2
entsprechend Gleichung 3.1 aus der Tabelle 3.1 auf Seite 38).
Abbildung 3.3: Nernst-Spannung einer Wasserstoff-Luft-Brennstoffzelle bei
Normaldruck
10 Eine ausführliche Herleitung der theoretischen Zellspannung einer Wasserstoff-Sauerstoff-
Zelle mit sauerstoﬄeitendem Elektrolyt findet sich in [Weber (2002)].
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Je geringer das anodenseitige Partialdruckverhältnis zwischen Wasserstoff
und Wasser ist, etwa durch den fortschreitenden Umsatz in einer SOFC, de-
sto geringer ist die verbleibende Nernst-Spannung. Für eine Wasserstoff-Luft-
SOFC bei einer Betriebstemperatur von T = 850 °C lautet die Nernst-Gleichung:
UNernst,H2(850 °C) = 0, 9637 V + 0, 04839 ∗ ln
(
0, 4583
pH2,An
pH2O,An
)
(3.26)
Bei hohem Brenngasanteil (Wasserstoff) im Vergleich zum Verbrennungspro-
dukt (Wasser) liefert der Konzentrationsterm der Nernst-Gleichung einen posi-
tiven Betrag, die messbare Leerlaufspannung steigt über den Wert der reversi-
blen Zellspannung U0,Rev hinaus an. Oberhalb eines Partialdruckverhältnisses
von H2/H2O > 215 (Wasseranteil von xH2O < 0, 46 % in Wasserstoff) erhöht
sich die offene Zellspannung über U00,Rev,H2 = 1, 185V (Gleichung 3.6 auf Sei-
te 36, reversible Zellspannung unter Normbedingungen) hinaus. Dieser Effekt
wird am CUTEC-Prüfstand experimentell nachgewiesen, wenn die Leerlauf-
spannung von Brennstoffzellen mit sehr reinen Brenngasen beaufschlagt wird
und zum Teil UZelle > 1, 2V erreicht.
Für die gleichzeitige Verstromung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff lau-
tet die Nernst-Gleichung (analog zu Gleichung 3.25):
UNernst = U0,Rev − RmT
neF
ln
(
(pH2,An + pCO,An) ∗ p0,5O2,Ka
pH2O,An + pCO2,An
)
(3.27)
Die anodenseitigen Partialdrücke entsprechen dabei nicht den vorgegebenen
Einsatzkonzentrationen, das Gleichgewicht der Shiftreaktion (Gleichung 3.14)
unter den gegebenen Betriebsbedingungen ist zu berücksichtigen. Für U0,Rev
kann vereinfachend das Standardpotenzial von Wasserstoff U0,Rev,H2 nach Glei-
chung 3.25 eingesetzt werden.
3.1.4 Druckeinfluss auf die reversible Zellspannung der
Wasserstoffoxidation
Die Erhöhung des Systemdrucks erhöht die Nernst-Spannung durch den katho-
denseitigen Sauerstoffpartialdruck entsprechend der Gleichung 3.25, während
das anodenseitigem Partialdruckverhältnis von H2/H2O unverändert bleibt.
Abbildung 3.4 zeigt die Wirkung des Systemdrucks auf die Nernst-Spannung.
Eine Steigerung des Systemdrucks von einem auf drei bar erhöht die Nernst-
Spannung einer Wasserstoff-Luft-Brennstoffzelle um ∆UOCV = 70mV (5, 9 %
verglichen mit U0,Rev), die Erhöhung auf 10 bar um weitere 78mV .
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Abbildung 3.4: Druckeinfluss auf die Nernst-Spannung einer Wasserstoff-Luft-
Brennstoffzelle bei 850 °C
Der Vorteil einer größeren reversiblen Zellspannung muss die in der Praxis
mit der Druckerhöhung verbundenen Nachteile (Kompressorleistung, Druck-
kapselung) überkompensieren, dies wird bei Großanlagen (Pel > 1MW ) ver-
folgt. In der Kombination einer druckaufgeladenen SOFC mit einer Gasturbine
können nach [Willich u. a. (2011)] Vorteile für den Gesamtwirkungsgrad erzielt
werden, die über den Unterschied in der Leerlaufspannung hinausgehen, z. B.
ein geringerer innerer Zellwiderstand unter Last (für anodengestützte Zellen),
eine höhere Zellspannung bei gleicher Stromdichte und die Zuführung kom-
primierter Anodenabgase zur Gasturbine. Bei planaren SOFC-Stacks geringer
Leistung würde sich mit der Druckaufladung u. a. das Problem der dauerhaften
Gasabdichtung weiter verschärfen.
3.2 Stromfluss durch die Brennstoffzelle
Mit dem Schließen des äußeren Stromkreises um die Brennstoffzelle fließt ein
Strom zum Ladungsausgleich für den elektrochemischen Stoffumsatz beider
Halbzellenreaktionen. Der Stoffumsatz in der Brennstoffzelle lässt sich mit der
Leistungsabnahme des Verbrauchers steuern. Es können nur so viele Elektro-
nen (multipliziert mit der Reaktionsladungszahl ne) über den äußeren Strom-
kreis fließen, wie Sauerstoffionen durch den Elektrolyten.
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3.2.1 Stoffumsatz in der Brennstoffzelle
Die lineare Abhängigkeit zwischen dem Stoffumsatz und der Stromstärke ei-
ner Brennstoffzelle ergibt folgende Werte für den umgesetzten Stoffstrom von
Wasserstoff bzw. Sauerstoff bei einem Stromfluss von einem Ampere:
n˙H2 (1, 0A) =
I
νeF
=
1, 0 A
2
3.600 s
h
96.487 C
= 0, 01866
molH2
h
(3.28)
V˙H2 (1, 0A) = 418, 4
mlN H2
h
= 6, 974
mlN H2
min
(3.29)
m˙H2 (1, 0A) = 37, 61
mgH2
h
(3.30)
n˙O2 (1, 0A) = 9, 328
mmol O2
h
(3.31)
V˙O2 (1, 0A) = 208, 8
mlN O2
h
= 3, 4807
mlN O2
min
(3.32)
m˙O2 (1, 0A) = 0, 2985
g O2
h
(3.33)
In der SOFC wird zusätzlich zum stöchiometrischen Sauerstoffbedarf zumeist
ein kathodenseitiger Luftüberschuss zur Abfuhr der Reaktionswärme benötigt,
der je nach Stackkonfiguration und Stoffumsatz zwischen λ = 2 und λ = 20
liegen kann. Damit liegt der Sauerstoffumsatz deutlich unter dem Sauerstoff-
angebot.
3.2.2 Verringerung der Nernst-Spannung durch
Stoffumsatz in der SOFC
Da in der SOFC auf der Anodenseite kontinuierlich Wasserstoff verbraucht und
dabei Reaktionswasser gebildet wird, verringert sich das anodenseitige Par-
tialdruckverhältnis von H2/H2O mit zunehmender Brenngasausnutzung FU11,
entsprechend der Gleichung:
FU =
umgesetzteBrenngasmenge
zugefu¨hrteBrenngasmenge
(3.34)
und damit die verbleibende Nernst-Spannung für die Verstromung weiteren
Wasserstoffs (Gleichung 3.25). Die anodenseitige Konzentrationsänderung führt
daher zu einer natürlichen Begrenzung der Brenngasausnutzung.
11 FU − fuel utilization, engl. für Brennstoffausnutzung.
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Abbildung 3.5: Mittlere Nernst-Spannung einer reversiblen Wasserstoff-Luft-
SOFC-Brennstoffzelle sowie verbleibende Nernst-Spannung
am Anodenausgang
Zur Veranschaulichung dieses Konzentrationseinflusses zeigt Abbildung 3.5 für
eine theoretische, verlustfreie SOFC-Brennstoffzelle die Nernst-Spannung bis
zur vollständigen Verstromung des eingesetzten Wasserstoffes von V˙BG/A =
10ml/min∗cm2 (UOCV,END, imax = 1, 43 A/cm2 bei FU = 1). Die Stromdichte
verhält sich proportional zum flächenspezifischen Brenngasverbrauch, d. h. bei
einer Verstromung von V˙BG/A = 7ml/min∗cm2 Brenngas beträgt die Stromdichte
i = 1 A/cm2 (entsprechend der Gleichung 3.28)12).
Der Konzentrationsterm der Nernst-Gleichung (Gleichung 3.26) führt mit
steigender Stromstärke und Brenngasausnutzung zu einem Einlaufverhalten
für die verbleibende Nernst-Spannung bis ca. UOCV,END ≈ 1V (i ≈ 0, 2 A/cm2,
H2/H2O ≈ 5, FU ≈ 15 %), zu einer weitgehend linearen Abnahme bis auf
UOCV,END ≈ 0, 85V (H2/H2O ≈ 0, 25, FU ≈ 80 %) und zu einem immer
steiler werdenden Abfall unterhalb von UOCV,END < 0, 75V (i ≈ 1, 2 A/cm2,
H2/H2O ≈ 0, 028, FU > 97 %). Diese Spannungsverteilung kann als lokale Span-
nungsdifferenz über der Weglänge des Brenngases in einer SOFC-Zelle inter-
pretiert werden mit entsprechender Verteilung der Materialbeanspruchung. Da
diese Spannungsabnahme innerhalb einer Zelle stattfindet und sich die Span-
nung über Querströme ausgleicht, ist die nutzbare elektromotorische Kraft ei-
12 Die Auftragung der Zellspannung über der Stromdichte ist ein wesentliches Werkzeug
zur Beschreibung des Brennstoffzellenverhaltens. Sie wird umgangssprachlich Strom-
Spannungs-Kennlinie (obwohl es richtiger Spannungs-Stromdichte-Kennlinie heißen soll-
te) oder auch U-i-Kennlinie genannt.
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ner stromführenden Brennstoffzelle eine mittlere Nernst-Spannung U˜OCV , zu
ermitteln durch Integration vom stromlosen Zustand bis zur jeweils betrach-
teten Stromdichte iEND:
U˜OCV (I) =
1
I
ˆ iEND
i=0
UOCV di (3.35)
Die mittlere Nernst-Spannung einer verlustfreien SOFC sinkt auch bei hoher
Brenngasausnutzung nicht unter U˜OCV = 0, 9V (Abbildung 3.5), liegt aber
deutlich unter der Nernst-Spannung des Eingangsgemisches (UNernst(850 °C) =
1, 207V für H2/H2O = 99,7/0,3, Gleichung 3.26). Die gewinnbare elektrische Leis-
tung berechnet sich aus der Fläche unterhalb der UOCV,END-Kurve in Abbil-
dung 3.5 bzw. aus dem Produkt aus mittlerer Nernst-Spannung U˜OCV (I) und
der Stromstärke
Pel = U˜OCV ∗ I =
ˆ imax
i=0
UOCV di (3.36)
Die maximale Wirkungsgrad einer SOFC ist gegenüber dem reversiblen Wir-
kungsgrad ηRev (Gleichung 3.8) der allgemeinen Wasserstoff-Luft-Brennstoff-
zelle stets um einen konzentrationsbedingten Wirkungsgradverlust η∆UOCV ver-
ringert, bedingt durch Verringerung des anodenseitigen Partialdruckverhältnis-
ses H2/H2O und daraus folgender Nernst-Spannungsabnahme:
η∆UOCV =
U˜OCV
U0OCV
(3.37)
Für den in Abbildung 3.5 dargestellten Fall einer idealen, mit Wasserstoff und
Luft betriebenen SOFC ergibt sich eine mittlere Nernst-Spannung im End-
punkt von U˜OCV (imax) = 0, 922V und damit eine maximale spezifische elek-
trische Zellleistung von Pel = 1, 32W/cm2 anstatt der aus der Nernst-Spannung
des Eingangsgases zu erwartenden Leistung von Pel = 1, 38W/cm2 bei einem
zugeführten Heizwert des Wasserstoffs von Hi,H2 = 1, 79W/cm2.
3.2.3 Einfluss der Brenngasausnutzung auf den
Wirkungsgrad der verlustfreien SOFC
Abbildung 3.6 zeigt den resultierenden elektrischen Wirkungsgrad einer ver-
lustfreien SOFC-Brennstoffzelle bei 850 °C in Abhängigkeit von der Strom-
dichte mit dem Haupteinflussfaktor FU. Er ergibt sich als Produkt aus re-
versiblem Wirkungsgrad ηRev (vergleiche Tabelle 3.1), konzentrationsbedingter
Nernst-Spannungsabnahme η∆UOCV (Gleichung 3.37) und Brenngasausnutzung
FU (Gleichung 3.34) als
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ηSOFC,ideal = ηRev ∗ η∆UOCV ∗ FU = 0, 748 ∗ 0, 957 ∗ 1 = 0, 716 (3.38)
bei vollständigem Brenngasumsatz.
Abbildung 3.6: Theoretischer Wirkungsgrad der Wasserstoff-Luft-SOFC in
Abhängigkeit von der Brenngasausnutzung
Für einen theoretischen Wirkungsgrad von 70 % wäre eine Brenngasaus-
nutzung von FU > 93, 7 % erforderlich, für ηSOFC,ideal = 60 % mindestens
FU = 78, 8 % und für ηSOFC,ideal = 50 % FU = 65, 2 %. Die in den Kapiteln
4.3 und 4.3.5 dargelegten experimentellen Ergebnisse zeigen, dass eine hohe
Brenngasausnutzung derzeit technisch schwer erreichbar ist und der mögliche
Gesamtwirkungsgrad daher deutlich unter dem theoretischen Idealwert bleibt.
3.2.4 Teilwiderstände der elektrochemischen Reaktion
Irreversible Verlustmechanismen in der Brennstoffzelle führen im Betrieb zu
weiteren Spannungsverlusten, die sich mit zunehmender Stromdichte erhöhen.
Spannungsverluste entstehen in sämtlichen funktionalen Schichten der SOFC
sowie an den Kontaktflächen. Die wesentlichen Verlustglieder einer Brenn-
stoffzelle sind in Abbildung 3.7 als Wirkung auf den Verlauf der Spannungs-
Stromdichte-Kennlinie dargestellt [Weber (2002)]:
• Ohmscher Leitungswiderstand gegenüber Ionen- und Elektronentrans-
port,
• Aktivierungswiderstand an den Elektroden,
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• Diffusionswiderstand des Gastransportes an den Elektroden (Polarisati-
onsverluste).
Abbildung 3.7: Prinzipieller Verlauf der Spannungs-Stromdichte-Kennlinie ei-
ner Brennstoffzelle [Weber (2002)]
Bei geringen Stromdichten wird der Abfall der Zellspannung vorwiegend durch
die Kinetik der Elektrodenreaktionen bestimmt, nähere Erläuterungen dazu
folgen im Kapitel 3.2.4.2. Im linearen Teil der Kennlinie dominieren die ohm-
schen Verluste, die aus der endlichen Leitfähigkeit von Elektrolyt, Elektroden
und Interkonnektor resultieren (Kapitel 3.2.4.1). Bei einer weiteren Erhöhung
der Stromdichte nimmt die Zellspannung durch die zunehmende Begrenzung
des Stofftransports zu den Reaktionszentren rapide ab, der Diffusionswider-
stand wird im Kapitel 3.2.4.3 näher erläutert. Wird der Zelle zu viel elek-
trische Leistung abverlangt, kann die Spannung unter einen kritischen Wert
sinken, der zur Schädigung und physischen Zerstörung der Zelle führt (Im Ka-
pitel 2.2.2.1 auf Seite 22 wurde auf die Möglichkeit der Nickeloxidation durch
ungünstige Betriebsführung eingegangen).
Zum Leistungsvergleich unterschiedlicher Brennstoffzellen wird insbeson-
dere in der Materialforschung der flächenbezogene Zellwiderstand ASR be-
nutzt (vergleiche Kapitel 2.2.1), abgelesen als negative Steigung der Strom-
Spannungs-Kennlinie einer Zelle vorwiegend im linearen Kurvenabschnitt. Die
Berechnung des flächenbezogenen Zellwiderstandes erfolgt nach der Gleichung;
ASR =
U1 − U2
i2 − i1 (3.39)
an zwei ausgewählten Punkten im linearen Teil der Kennlinie. Der flächen-
bezogene Zellwiderstand ist ein Summenparameter mit Anteilen von ohm-
schen, Aktivierungs- sowie Diffusionswiderständen inklusive der thermodyna-
misch bedingten Spannungsabnahme durch die Konzentrationsänderung des
Anodengasgemisches (Kapitel 3.2.2).
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Zur Veranschaulichung der Wirkung des flächenbezogenen Zellwiderstandes
auf die SOFC-Kennlinie wird in Abbildung 3.8 eine Brennstoffzelle mit defi-
nierten Werten für ASR = 600, 300 bzw. 200 mΩ ∗ cm2 im Vergleich zur ver-
lustfreien Brennstoffzelle betrachtet. Die Zellspannung der Strom-Spannungs-
Kennlinie verringert sich um den Wert ∆U = ASR ∗ i gegenüber der Span-
nungskurve für die verlustfreie Brennstoffzelle (U.ideal entspricht der Kurve
U˜OCV in Abbildung 3.5). Je höher der Zellwiderstand ist, desto geringer sind
bei gleicher Stromdichte die Zellspannung, die Zellleistung und der elektrische
Wirkungsgrad.
Abbildung 3.8: Einfluss des flächenbezogenen Zellwiderstandes auf Spannung
und Leistung einer Wasserstoff-Luft-SOFC
Maximalwerte für die Leistungsdichte (Pel/A) und für den elektrischen Wir-
kungsgrad ηel sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst bei einer Betriebsspannung
von UZelle = 0, 65V und der sich daraus ergebenden maximalen Stromdichte.
Eine Brennstoffzelle mit ASR = 600mΩ ∗ cm2 kann bei einer Zellspan-
nung von UZelle = 0, 65V eine flächenspezifische Zellleistung von (Pel/A)max =
383mW/cm2 erreichen. Daraus resultiert ein maximaler Zellwirkungsgrad von
21,3 % bezogen auf den Heizwert des eingesetzten Wasserstoffs. Der Zellwider-
stand wirkt dabei in zweifacher Hinsicht verringernd auf die Maximalleistung
und den Zellwirkungsgrad, zum einen mit dem Quadrat der Stromstärke als
Leistungsverlust nach der Gleichung:
(P/A) = (U0 −∆UOCV − ASR ∗ i) ∗ i (3.40)
und zum anderen in der Begrenzung der maximalen Stromstärke und damit
der maximal möglichen Brenngasausnutzung bei vorgegebener Mindestzell-
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SOFC-Brennstoffzelle (A = 100cm2)
Oxidation von V˙BG = 1 lN/min Wasserstoff mit 0, 3 % Feuchte
ASR (Pel/A)max i(Pel,max) ηel,max
[mΩ ∗ cm2] [W/cm2] [A/cm2] [%]
600 0,38 0,59 21,3
300 0,67 1,04 37,8
200 0,91 1,40 50,7
0 1,32 1,42 73,8
Tabelle 3.2: Leistungsparameter einer SOFC-Brennstoffzelle mit vorgegebe-
nem flächenbezogenen Zellwiderstand ASR
spannung. Um bei der hier angenommenen spezifischen Brenngaszufuhr von
V˙BG/A = 10mlN/min∗cm2 einen vollständigen Brenngasumsatz z. B. bei der Zell-
spannung UZelle = 0, 65V zu ermöglichen, darf der flächenbezogene Wider-
stand ASR = 190mΩ ∗ cm2 nicht überschreiten.
3.2.4.1 Ohmscher Widerstand
Der ohmsche Widerstand einer SOFC-Zelle umfasst alle Widerstände der Elek-
tronenleitung in den Elektroden und der Stromabführung sowie den Wider-
stand der Ionenleitung im Elektrolyten und an den Phasenübergängen. Die
ohmschen Widerstände addieren sich zum Spannungsabfall ηΩ :
ηΩ = − (ρAn + ρKa + ρEl) (3.41)
Über den gesamten Weg des Ladungstransportes sind die Ionenleitwiderstände
(Elektrolyt, Elektroden, Kontaktstellen) zumeist deutlich größer als die Wider-
stände der Elektronenleitung. Eine hohe Ionenleitfähigkeit des Elektrolyten ist
die Voraussetzung für eine leistungsfähige Brennstoffzelle. Sowohl die Suche
nach Elektrolytmaterialien mit hoher Sauerstoffionenleitfähigkeit (vergleiche
Abbildung 2.4 in Kapitel 2.2.1) als auch Bestrebungen zur Verringerung der
Elektrolytschichtdicke (2.2.1.3) zielen auf die substanzielle Verringerung des
wesentlichen ohmschen Widerstandes in der SOFC-Brennstoffzelle.
3.2.4.2 Aktivierungswiderstand der Elektroden
Zur elektrochemischen Stoffwandlung in einer Brennstoffzelle gehören die zwei
Halbreaktionen Oxidation an der Anode (Reaktionsgleichung 2.3 für Wasser-
stoff bzw. 2.4 für Kohlenmonoxid) und Reduktion des Sauerstoffs an der Katho-
de (Reaktionsgleichung 2.5). Die Reaktionsgase müssen an den Drei-Phasen-
Grenzflächen der Elektroden herangeführt werden, an denen sich Elektroden,
Elektrolyt und Gasphase berühren und dort adsorbieren. Die anschließenden
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Teilreaktionen an den katalytisch aktiven Zentren sind umso intensiver, je grö-
ßer die Drei-Phasen-Grenzflächen der Elektroden und je aktiver die Katalysa-
toren sind. Abschließend werden die Reaktionsprodukte von den Drei-Phasen-
Grenzflächen desorbiert und Ionen bzw. Elektronen abgeleitet.
Der Übergang des ionischen Stromes in den elektronischen Strom ist mit
einer Durchtrittsreaktion verknüpft und unterliegt im Allgemeinen einer Hem-
mung, die in [Stübner (2002)] (anodenseitig) durch den Durchtrittswiderstand
Rct beschrieben wird, jedoch gleichfalls auf der Kathodenseite beim Übergang
des elektronischen Stromes in den ionischen Strom auftritt. Dieser Durchtritts-
widerstand ist nicht von der Spannung, jedoch vom Wasserdampf- bzw. Was-
serstoffpartialdruck abhängig [Stübner (2002)].
Ein Maß für die Aktivität der Katalysatoren ist der Aktivierungswiderstand
ηact . Man fasst darin die Energiebarrieren der Elektroden bezüglich Adsorpti-
on, Reaktion, Desorption und Ladungsdurchtritt zusammen. Zur Berechnung
der Aktivierungswiderstände für große Stromdichten (i >‌> i0) dient die Butler-
Volmer-Gleichung [Hamann u. Vielstich (1980)]:
ηact =
RT
neFβAn
ln
(
i
i0,An
)
+
RT
neFβKa
ln
(
i
i0,Ka
)
(3.42)
mit der Austauschstromdichte i0 als Geschwindigkeit der Stromdichten für zwei
Elektrodenreaktionen im Gleichgewichtszustand [Atkins u. a., 2006]13). Je klei-
ner i0, desto reaktionsträger ist die Elektrode. Die Durchtrittsfaktoren βAn und
βKa erfassen das Verhältnis der Elektronentransfers in der Anode und der Ka-
thode und beschreiben, wie sich die Aktivierungsenergie auf die oxidierende
bzw. reduzierende Reaktion verteilt (α = 0,5 bedeutet, dass der Übergangs-
widerstand während der elektrochemischen Reaktion auf der Anode dem der
Kathode entspricht). Vereinfacht wird die Gleichung 3.42 mit dem logarithmi-
schen Ansatz mit zwei zellspezifischen, temperaturabhängigen Konstanten a
und b ausgedrückt (sog. Tafelgleichung):
ηact = a+ b ∗ log (i) (3.43)
Eine Verringerung des Aktivierungswiderstandes erreicht man entweder durch
die Wahl aktiverer Katalysatoren (Gegenstand der Materialforschung) oder
durch Erhöhung der Drei-Phasen-Grenze (Verbesserung der Mikrostruktur,
d. h. Eletrodenentwicklung).
13 Die Austauschstromdichte i0 ist definiert als reversible Elektrodenreaktionsgeschwin-
digkeit im Potenzialgleichgewicht (stromlos). Sie ist selbst konzentrations- und druckab-
hängig. Für verschiedene Redoxpaare wurde die Standard-Austauschstromdichte unter
Normbedingungen i00 tabelliert, vergleiche [Hamann u. Vielstich (1980)].
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3.2.4.3 Diffusionswiderstand des Gastransportes
Der Gastransport an die Drei-Phasen-Grenzflächen in einer porösen SOFC-
Elektrode wird zumeist als Kombination von regulärer (Fick’scher) und Knudson-
Diffusion beschrieben. [Fischer (2008)] verwendet zur Berechnung des Diffusi-
onswiderstandes das auf der kinetischen Gastheorie beruhende „Dusty Gas
Model“ und verweist auf die gute experimentelle Bestätigung der mit diesem
Modell ermittelten Ergebnisse in [Webb u. Pruess (2003)].
Äquimolare Gegendiffusion von Brenngas und Reaktionsprodukt auf der An-
odenseite unterscheidet sich von einseitiger Diffusion des Sauerstoffs auf der
Kathodenseite. Die aus der Literatur hergeleitete Gleichung für den Diffusi-
onswiderstand lautet:
ηDiff =
RmT
2F
∗
(
ln
[
1−
n˙H2
A
dAn
DH2,eff c
0
H2
]
+ ln
[
1−
n˙O2
A
dKa
DO2,eff c
0
O2
]
− ln
[
1−
n˙H2O
A
dAn
DH2O,eff c
0
H2O
])
. (3.44)
mit den Stoffstromdichten n˙i/A, den Diffusionskoeffizienten Di, der Ausgangs-
konzentrationen c0i und den Schichtdicken der Elektroden dAn und dKa. [Hedd-
rich u. a. (2007)] stellte in SOFC-Stack-Versuchen mit dieser Modellvorstellung
keinen signifikanten Widerstand der Gasdiffusion durch die porösen Elektroden
und damit nur einen minimalen Einfluss auf die Strom-Spannungs-Kennlinie
fest.
Für die Beschreibung der Elektrodendiffusion mit einer Kombination von
freier molekularer Diffusion und Knudsen-Diffusion14) in SOFC-Elektroden
ist das Modell mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten (Bosanquet-Koeffi-
zient) anzupassen [Bessler (2006)].
Verbesserungspotenzial für die Gasdiffusion besteht insbesondere bei der
Mikrostruktur der Anode, mit der das Brenngas bestmöglich an die Reakti-
onszone herangeführt werden soll.
14 Knudsen-Diffusion (nach Martin Knudsen) bezeichnet Diffusionsprozesse, bei denen Teil-
chen öfter mit Fließbegrenzungen als mit anderen Teilchen zusammenstoßen. Dies be-
deutet, dass die mittlere freie Weglänge der Teilchen größer ist als eine geometrische
Beschränkung [Cussler (2009)].
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3.3 Elektrischer Wirkungsgrad der
SOFC-Brennstoffzelle
Wird der äußere Stromkreis um die Brennstoffzelle geschlossen, fließt ein elek-
trischer Strom in Abhängigkeit von der Leistungsabnahme des externen Strom-
verbrauchers, verbunden mit dem entsprechenden Stoffumsatz in der Brenn-
stoffzelle. Die Strom-Spannungs-Kennlinie gibt die gemessene Spannung bei
Variation der Stromstärke an. Die Abhängigkeit dieser Kennlinie von den
Reaktionsparametern (Temperatur, Gaskonzentrationen, Größe der reaktiven
Grenzflächen) wurde oben dargelegt, darüber hinaus sind im Betrieb auch dy-
namische Vorgänge wie z. B. die Geschwindigkeit der Spannungsveränderung,
Degradationsprozesse etc. zu berücksichtigen. Für den späteren Systemver-
gleich wird der elektrische Wirkungsgrad der Brennstoffzelle auf die eingesetzte
chemische Energie (Heizwert Hi)15) bezogen:
ηel,SOFC =
Pel
∆Hi
(3.45)
Er lässt sich berechnen als Produkt der einzelnen Verlustglieder des Gesamt-
prozesse, dem elektrochemischenWirkungsgrad ηRev, der Nernst-Spannungsabnahme
η∆UOCV , der Brenngasausnutzung FU (entsprechend der Gleichung 3.34) sowie
der Summe der inneren Widerstände der Zelle
∑
i
ηi (vergl. Kapitel 3.2.4):
ηel,SOFC = ηRev ∗ η∆UOCV ∗ FU ∗
∑
i
ηi (3.46)
Die Zellwiderstände verringern die Zellspannung bei Zunahme des Stromflus-
ses, bei einer materialtechnisch minimal zulässigen Zellspannung ist der maxi-
male Brenngasumsatz erreicht. Deshalb wird die Brennstoffzelle zumeist nicht
im Betriebspunkt des maximalen Wirkungsgrades gefahren ( UZelle = 0, 51V
in Abbildung 3.8) sondern bei einem geringeren, dauerhaft zu betreibendem
Wirkungsgrad.
15 Damit wird die Bezugsbasis des Wirkungsgrades gegenüber der Berechnung des theore-
tischen Wirkungsgrades aus Gleichung 3.19 verändert. Während der theoretische Wir-
kungsgrad den thermodynamischen Vergleich der Verstromung unterschiedlicher Brenn-
stoffe ermöglicht (Abbildung 3.2 und Fußnote 8), dient der hier eingeführte elektrische
Wirkungsgrad der Brennstoffzelle ηel,SOFC dem Vergleich mit dem Wirkungsgrad des
Stacks bzw. des Gesamtsystems.
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3.4 Elektrischer Wirkungsgrad des
SOFC-Stacks
Durch die Stapelung der Zellen zu SOFC-Stacks und die elektrische Reihen-
schaltung erhält man technisch nutzbare Spannungen, konstruktionsbedingt
sind aber weitere Leistungsverluste im Vergleich zur Einzelzelle unvermeidlich.
Gründe für die zusätzlichen Leistungsverluste können sein:
• Brenngasverluste durch Leckagen,
• ungleichmäßige Zu- und -abfuhr der Prozessgase,
• Temperaturunterschiede im Betrieb zwischen den Einzelzellen bzw. in-
nerhalb einer Brennstoffzelle in Abhängigkeit vom lokalen Brenngasum-
satz,
• Leitungsverluste beim Abtransport der elektrischen Ladung bzw. Über-
gangsverluste an den Kontaktstellen verschiedener Materialien.
Im Stackaufbau addieren sich die ohmschen Leitungswiderstände von Elektro-
lyt, Elektroden, Interkonnektoren (IC), Stromableitern und weiteren Kontakt-
stellen:
ηΩ = I ∗
∑
i
RΩ,i (3.47)
mit den stackspezifischen Verlusten durch Temperatur- und Konzentrationsun-
terschiede innerhalb des Stacks. Sowohl die Diffusionswiderstände, die Polari-
sationswiderstände als auch die ohmschen Widerstände im Stack sind zumeist
größer als in einer unter homogenen Bedingungen betriebenen Einzelzelle. Der
zusätzliche Wirkungsgradverlust des Stacks im Vergleich zur Zelle (Gleichung
3.46) ist der Quotient aus Stackleistung und Zellleistung:
ηStack/Zelle =
Pel, Stack
n ∗ Pel, V ergleichszelle (3.48)
mit der Anzahl der Zellen n im untersuchten Stack und der Leistung einer
Einzelzelle unter Vergleichsbedingungen Pel, V ergleichszelle. Damit ergibt sich als
Stackwirkungsgrad das Produkt aller Einzelwiderstände der Brennstoffzelle
aus Gleichung 3.46 sowie dem Stackverlustfaktor:
ηel,Stack = ηRev ∗ η∆UOCV ∗ FU ∗ ηi ∗ ηStack/Zelle (3.49)
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Abbildung 4.1: Systemkomponenten des SOFC-Systemdemonstrators und
Aufgaben der Projektpartner
Im Rahmen der Landesinitiative Brennstoffzelle Niedersachsen wurde auf Basis
der SOFC-Stackgeneration Mk100 der Staxera GmbH, die sich zum Zeitpunkt
der Antragstellung noch in der Entwicklung befand, ein “Systemdemonstra-
tor für die Energieversorgung dezentraler Anlagen” (nachfolgend bezeichnet
als SOFC-Systemdemonstrator bzw. kurz als Demonstrator)1 als gleichzeitige
Strom- und Wärmeversorgung mit den nachfolgenden Anforderungen entwi-
ckelt [Carlowitz (2004)]:
• dezentrale Strom- und Wärmeversorgung mit einer elektrischen Leistung
von ca. einem Kilowatt (wahlweise als 12 V Gleichstrom oder als 230 V
Wechselstrom) und zusätzlicher Heizleistung von ca. fünf Kilowatt für
Raumheizzwecke, wobei drei Funktionsweisen realisiert werden sollten:
1 Das NBank-Projekt V3-80007746 wurde vom Land Niedersachsen und dem Europäischen
Fonds für regionale Entwicklung (EFRE) gefördert.
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− gleichzeitige Erzeugung von elektrischer Energie und Nutzwärme,
− ausschließliche Erzeugung elektrischer Energie (Verzicht auf Nutzung
der Abwärme),
− ausschließliche Nutzwärmeerzeugung (Stromerzeugung lediglich für
den Eigenverbrauch des Systemdemonstrators),
• handelsübliches Propan als Brennstoff, das standardmäßig in vielen de-
zentralen Aufenthaltsbereichen (Camping) genutzt wird,
• kein Wasseranschluss, so dass neben Propan ausschließlich Umgebungs-
luft benötigt wird.
Abbildung 4.1 zeigt die Hauptkomponenten des Demonstrators und die Verant-
wortlichkeiten der Projektpartner: Entschwefelung von Propan (1), Reformie-
rungsstufe (2), Brennstoffzellenstack (3), Abgasverbrennung (4) und Warm-
luftheizung (5) sowie elektrische Konditionierung (6). Die detaillierte Festle-
gung der Komponentenspezifikationen erfolgte im Verlaufe des Projektes, z. T.
erst nach der Auswertung der während des Projektes gewonnenen experimen-
tellen Ergebnisse.
Nachfolgend werden die Überlegungen zur Funktionsweise, zur Auslegung
sowie zur Charakterisierung der im CUTEC-Institut bearbeiteten Komponen-
ten des Demonstrators erläutert.
4.1 Propanreinigung von Schwefelverbindungen
Sowohl die SOFC-Anode als auch der Reformerkatalysator degradieren durch
Schwefelbestandteile des Brenngases, die die reaktiven Zentren von Katalysa-
toren besetzen und damit die katalytische Wirkung im Reformer bzw. an der
Brennstoffzellenanode verringern.
Entsprechend der Spezifikation DIN 51622 kann in Deutschland angebotenes
Propangas bis zu 50 ppm2) Schwefel und davon maximal 5 ppm Schwefel in ele-
mentarer Form sowie als Carbonylsulfid (COS) enthalten. Vor dem Einsatz in
den SOFC-Stack ist der Schwefelgehalt des Anodeneingangsgases bis auf einen
Volumenanteil von auf xs < 10 ppmv3) zu reduzieren, um eine Vergiftung des
Reformerkatalysators sowie des SOFC-Anodenmaterials zu vermeiden. Dafür
wurde ein geeignetes Adsorbensmaterial gesucht und als Basis für die Ausle-
gung der Schwefelfalle charakterisiert [Oelze (2006)].
Für die Entschwefelung von leichten Kohlenwasserstoffen wie Erdgas und
LPG bietet ein deutscher Katalysatorhersteller eine Adsorbenskombination,
bestehend aus dem zeolithbasierten Adsorbens Z1 (Kugeln mit 1−2mmDurch-
2 Der zulässige Schwefelanteil von Propan wird in der DIN 51622 in Gewichstanteilen
angegeben, d. h. [ppm]=ˆ[mg/kg], auch [ppmw] für parts per million by weight.
3 [ppmv]=ˆ[µl/l] für parts per million by volume.
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messer) und dem metallischen Adsorbens M1 (Extrudate von 1, 6mm Län-
ge), an. Mit dem vorgeschalteten Z1 werden zyklische Schwefelverbindungen
wie Tetrahydrothiophen sowie Dimethyl- und Diethylsulfid und anschließend
mit M1 Schwefelwasserstoff, Carbonylsulfid und Merkaptane entfernt [Kriha
u. Weeks (2006)]. Laut Hersteller arbeiten beide Adsorbentien bei Raumtem-
peratur und ermöglichen etwas höhere Beladungen bei 60 °C. Für die Dimen-
sionierung eines Strömungsrohres wird ein Länge-zu-Durchmesser-Verhältnis
L : d= 3 der Adsorbensschüttung empfohlen, eine spezielle Inbetriebnahmepro-
zedur ist nicht erforderlich. Weitere Herstellerangaben sind eine empfohlene
Raumgeschwindigkeit4) von GHSV = 500 − 1.500h−1, ein Z1-Anteil von ca.
3/4 des Gesamtvolumens und eine maximale Beladung von 4Gew.−% Schwefel
(außer bei COS, hier 2Gew.−%).
Abbildung 4.2: Durchbruchskurven für Schwefelkomponenten [Oelze (2006)]
Für die verwendete Adsorbenskombination (Gesamteinwaage 14,65 g Adsor-
bens im Volumenverhältnis Z1 :M1 = 3 : 1) zeigt Abbildung 4.2 den Kon-
zentrationsverlauf der Schwefelkomponenten Ethanthiol (Kurvenbeschriftung
ET), 1-Propanthiol (PT), Dimethylsulfid (DMS) sowie Tetrahydrothiophen
(THT) im Ausgang eines Strömungsrohres bei Raumtemperatur. Als Prüfgas
wurde Methan mit einem Anteil von je 50 ppmv jeder Schwefelkomponente
verwendet (V˙CH4 = 71 lN/h). Damit wurden die im Propan möglichen Schwe-
felkomponenten (Merkaptane) abgebildet. Die Austrittskonzentration über-
stieg für Propanthiol und Tetrahydrothiophen im angegebenen Zeitraum nicht
die jeweilige Nachweisgrenze von ca. 3 ppm. Für den 10-ppm-Durchbruch
ist die Summe aus Dimethylsulfid und Ethanthiol relevant, die Durchbruchs-
zeit betrug tD = 720min (Kurvenbezeichnung „Summe_ET+DMS” in Ab-
4 GHSV = Gas hourly space velocity, engl. für Raumgeschwindigkeit.
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bildung 4.2). Die Beladung mit den vier untersuchten Schwefelkomponenten
betrug VS−Komp. = 170ml zum Zeitpunkt des 10-ppm-Durchbruchs. Über
die Umrechnung mit der mittleren Molmasse der vier Schwefelkomponene-
ten von M˜S−Komp. = 72, 2 g/mol erhält man die durch das Adsorbens aufge-
nommene Menge an Schwefelkomponenten bis zum 10-ppm-Durchbruch von
mS−Komp. = 549mg (Schwefelmenge mS = 243mg). Die experimentell ermit-
telte Beladungsgrenze für das Adsorbensgemisch von Z1+M1 beträgt:
xmax =
0, 243 g S
14, 65 g Ads.
= 0, 0166
gS
gAds.
(4.1)
und dient als Auslegungsparameter der Schwefelfalle für eine 33-kg-Propangas-
flasche mit der nach DIN 51622 maximal möglichen Schwefelmenge. Die rele-
vanten Parameter sind in der Tabelle 4.1 zusammengefasst:
Parameter Auslegungswert Bemerkung
Dichte Propan (15 °C) 1,87 kg/m3
Gesamtschwefel im Propan 1,65 g
Schüttdichte Z1 748 kg/m3 ermittelt
Schüttdichte M1 1070 kg/m3 ermittelt
Gesamtmenge Adsorbens 99, 5 g 1,65 g Schwefelmenge0,0166 g Beladung
Gesamtvolumen Adsorbens 120, 1ml ρ˜Ads. =
828, 5 kg/m3
Sollvolumen Z1 90, 1ml =ˆ 67, 4 g
Sollvolumen M1 30, 0ml =ˆ 32, 1 g
Tabelle 4.1: Auslegungsparameter für eine Schwefelfalle für 33 kg Propan nach
DIN 51622
Eine verkleinerte Schwefelfalle mit 57ml Adsorbensvolumen (siehe Abbildung
4.3) mit 34, 8+11, 0 g Adsorbens (Z1+M1) konnte über die Dauer der System-
tests mit einer Adsorbensfüllung zuverlässig betrieben werden. Ein Schwefel-
durchbruch wurde nach Verbrauch einer 11-kg-Propanflasche nicht festgestellt.
4.2 Reformierung
Im Reformer wird das für die SOFC erforderliche Gemisch aus Kohlenmon-
oxid und Wasserstoff (Synthesegas) erzeugt. Zielgröße der Reformierung ist
ein möglichst hoher Anteil an verstrombaren Brenngasen bei vergleichbarem
Brennstoffeinsatz. Als Definition für den Wirkungsgrad einer Reformierung
[Office of Fossil Energy (2004)] gilt:
ηRef =
Heizwert der nutzbarenProdukte
Heizwert desBrennstoffes
(4.2)
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Abbildung 4.3: Schwefelfalle des SOFC-Systemdemonstrators
Für die Reformierung von Propan (nachfolgend mit „C3” abgekürzt) mit dem
Ziel der anschließenden Verstromung in einer SOFC ergibt sich auf Basis der
Heizwerte Hi der Brenngase:
ηRef,C3 =
n˙H2 ∗Hi,H2 + n˙CO ∗Hi,CO + n˙CH4 ∗Hi,CH4
n˙C3 ∗Hi,C3
(4.3)
Die Reformierungsverfahren unterscheiden sich in der Wahl des Oxidationsmit-
tels, mit dem aus dem Brennstoff das gewünschte Synthesegas erzeugt wird.
In SOFC-Systemen werden die partielle Oxidation von Kohlenwasserstoffen
mit Luft, die Dampfreformierung mit Wasserdampf, die sogenannte trockene
Reformierung mit Kohlendioxid sowie Kombinationen daraus eingesetzt.
Die Gleichungen 4.4 bis 4.6 beschreiben die Reformierung eines allgemei-
nen Kohlenwasserstoffes mit der jeweils stöchiometrischen Mindestmenge an
Oxidationsmittel:
Partielle Oxidation mit Luft (∆RH(POX) < 0):
CxHy +
x
2
(O2 + 3, 73N2)→ xCO + y
2
H2 +
x
2
3, 73N2 (4.4)
Dampfreformierung mit Wasser (∆RH(STR) > 0):
CxHy + xH2O → xCO + (x+ y
2
)H2 (4.5)
Trockene Reformierung mit Kohlendioxid (∆RH(DR) > 0):
CxHy + xCO2 → 2xCO + y
2
H2 (4.6)
Mit Bezug zur SOFC wurde die Reformierung von Methan bisher am intensivs-
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ten untersucht, u. a. mit dem Ziel, die Reformierung mit der elektrochemischen
Oxidation möglichst direkt an der Anode zu kombinieren. Für Brennstoffzellen-
APU-Anwendungen wurden externe Reformer für global verfügbare Kraftstoffe
entwickelt, insbesondere für Diesel und Kerosin.
Es sind unterschiedliche Kombinationen aus diesen Reformierungsarten denk-
bar, unter anderem die autotherme Reformierung, bei der der Energiebedarf
für die endotherme Reformierung mit Wasser bzw. Kohlendioxid aus der gleich-
zeitig anfallenden exothermen Reaktionswärme der partiellen Oxidation ent-
nommen wird. Nachfolgend werden die einzelnen Reformierungsarten näher
erläutert.
4.2.1 Vergleich möglicher Reformierungsverfahren
4.2.1.1 Dampfreformierung
Die großtechnische Dampfreformierung (STR5)) von Erdgas bzw. Naphtha ist
der Hauptweg der industriellen Wasserstoffproduktion von ca. 6 Mrd. Norm-
kubikmetern pro Jahr in Deutschland [DWV-Info (2010)]. Die Dampfreformie-
rung von Erdgas im Industriemaßstab findet bei Temperaturen von TRef ≈
815 °C und einem Druck pRef > 3, 5MPa statt, einzelne Produktionsanlagen
verfügen über eine Kapazität von bis zu 100.000Nm3/h. Gut steuerbar ist die
STR durch die endotherme Prozessführung [Kordesch u. Simader (1996)].
Der großtechnische Prozess ist relativ gut auf kleine Leistungsklassen und
auf andere leichte Kohlenwasserstoffe übertragbar. Der Brennstoff muss zum
Schutz des Katalysators vor dem Eintritt in den Reformer entschwefelt werden.
Das Hauptziel der aktuellen Forschungs- und Entwicklungsarbeit für Brenn-
stoffzellenanwendungen liegt in der Reduzierung der Kaltstartzeit von derzeit
15 bis 30 Minuten auf unter eine Minute [Oertel u. Fleischer (2001)]. Für den
Brennstoff Propan lautet die Reaktionsgleichung:
C3H8 + 3H2O → 3CO + 7H2 ∆RH0(STR) = 497, 70 kJ
mol
(4.7)
Zeitgleich finden die Methanisierungs-Reaktion mit der Reaktionsgleichung:
CO + 3H2 → CH4 +H2O ∆RH0 = −206, 16 kJ
mol
(4.8)
sowie die Wassergas-Shift-Reaktion (WGS, Gleichung 3.14 auf Seite 39) statt.
Nickel als Standardmaterial von SOFC-Anoden katalysiert die Dampfreformie-
rung, allerdings führt die stark endotherme Reaktion zur lokalen Abkühlung
der SOFC-Zelle, verbunden mit einem Leistungsverlust für die elektrochemi-
sche Oxidation (insbesondere bei elektrolytgestützten SOFC-Zellen) und zur
5 STR = Steam Reforming, engl. für Dampfreformierung.
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thermomechanischen Belastung bis zum Zellbruch. Darüber hinaus beeinflusst
die durch Nickel katalytisch aktivierte Rußbildung den SOFC-Betrieb, indem
der sich auf der Katalysatoroberfläche ablagernde Ruß die elektrochemische
Aktivität des Anodenkatalysators verringert.
4.2.1.2 Trockenreformierung
Die Trockenreformierung mit Kohlendioxid (DR6)) weist ähnliche Charakteris-
tika wie die Dampfreformierung auf. Wesentliche Unterschiede sind die stärkere
Neigung zur Rußbildung sowie die stärkere Endothermie der Reaktion:
C3H8 + 3CO2 → 6CO + 4H2 ∆RH0(DR) = 621, 12 kJ
mol
(4.9)
Die Nebenreaktionen WGS (Gleichung 3.14) und Methanisierung (Gleichung
4.8) finden ebenfalls statt.
4.2.1.3 Partielle Oxidation
Die Partielle Oxidation (POX7)) von Schweröl ist ein weiteres großtechnisches
Verfahren zur industriellen Wasserstofferzeugung, auf diesem Weg werden der-
zeit ca. 3 Mrd. Normkubikmeter Wasserstoff pro Jahr in Deutschland her-
gestellt [DWV-Info (2010)]. Insbesondere für schwere Kohlenwasserstoffe, die
sich mittels Dampfreformierung nicht mehr katalytisch spalten lassen, wird
die POX eingesetzt wegen seiner geringen Anforderungen an die Qualität der
Einsatzstoffe.
Die Vorteile der POX liegen in der Nutzung von Umgebungsluft als Refor-
mierungsmittel sowie einer Wärmeproduktion, die z.B. für die Aufrechterhal-
tung der Reaktionstemperatur auch bei Kleinanwendungen verwendet kann.
Nachteile sind der Verbrauch an chemischer Energie und damit die Verringe-
rung des Wirkungsgrades des Brennstoffzellensystems, die Neigung zur Ruß-
bildung sowie die begrenzte Lebensdauer des Katalysators.
Für den SOFC-Systemdemonstrator wurde im Hinblick auf die Vermeidung
eines Wasseranschlusses eine POX-Stufe vorgesehen, optional sollte als Sicher-
heitsstufe ein periodisch zu regenerierender Oberflächenrußfilter nachgeschal-
tet werden [Carlowitz (2004)].
Die Reaktionsbedingungen lassen sich durch thermodynamische Gleichge-
wichtsberechnungen eingrenzen. Die partielle Oxidation von Propan mit Luft
6 DR = Dry Reforming, engl. für: Trockenreformierung.
7 POX = Partial Oxidation, engl. für: Partielle Oxidation. Zur Unterscheidung des kataly-
tischen Prozesses von der rein thermischen partiellen Oxidation wird ersteres z. T. auch
als CPOX abgekürzt.
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führt zu einem Synthesegas mit einem Stickstoffanteil von mindestens 44 %
entsprechend der Reaktionsgleichung:
C3H8 + 1, 5O2 + 5, 66N2 → 3CO + 4H2 + 5, 66N2
∆RH0(POX) = −227, 78 kJ
mol
(4.10)
Das stöchiometrische Mindestverhältnis zwischen Sauerstoff und Propan be-
trägt O2/C3 = 1, 5 (O/C = 1, siehe Abbildung 4.4). Im Unterschied zum stöchio-
metrischen Sauerstoffbedarf von O2/C3 = 5 für die vollständige Verbrennung8)
ist die Mindest-Luftzahl λmin, POX der POX von Propan:
λPOX =
Sauerstoffbedarf der partiellenOxidation
Sauerstoffbedarf fu¨r vollsta¨ndigeOxidation
λmin,C3−POX =
1, 5
5
= 0, 3 (4.12)
Die NebenreaktionenWassergas-Shift-Reaktion (Gleichung 3.14) und Methani-
sierung (Gleichung 4.8) finden ebenfalls statt. Im thermodynamischen Gleich-
gewicht entstehen neben Kohlenmonoxid und Wasserstoff auch die Reaktions-
produkte Wasser, Kohlendioxid sowie Methan. Ihre Anteile im Reaktionspro-
dukt sind für die Reaktionstemperatur T = 850 °C in Abbildung 4.4 darge-
stellt. Bei einer Luftzahl λC3−POX < 0, 3 steht für freiwerdenden Kohlenstoff
nicht genügend Oxidationsmittel zur Vermeidung von Ruß zur Verfügung. Die
tatsächliche Rußbildungsgrenze hängt vom Sauerstoffbedarf der Nebenreaktio-
nen ab und liegt bei λmin,C3−POX(850 °C) = 0, 31 für 850 °C Reformertempe-
ratur (siehe Abbildung 4.4).
Höhere Luftzahlen führen zu höheren Anteilen Wasser und Kohlendioxid auf
Kosten der Synthesegasausbeute sowie zu einem linearen Anstieg der Reakti-
onsenthalpie vom stöchiometrischen Grenzfall (∆RH0,λ=0,3 = −227, 78 kJ/mol)
bis zur vollständigen Verbrennung (∆RH0,λ=1 = −2375, 6 kJ/mol).
Der maximal mögliche Wirkungsgrad der POX von Propan (berechnet nach
Gleichung 4.3) ist in Abbildung 4.5 in Abhängigkeit von der Reformerluftzahl
dargestellt, darüber hinaus die erforderliche Mindesttemperatur zur Vermei-
dung der Rußbildung (z. B. TRuß = 765 °C für λC3−POX = 0, 35). Je geringer
die Luftzahl ist und je näher man an den stöchiometrischen Grenzwert von
8 Der stöchiometrische Sauerstoffbedarf der Verbrennung von Propan beträgt nach der
Gleichung
C3H8 + 5O2 → 3CO2 + 4H2O (4.11)
fünf Mol Sauerstoff je Mol Propan (Definitionsgleichung für die Luftzahl λC3−POX = 1).
Für die Luftzahl der partiellen Oxidation von Propan ist das Verhältnis O2 : C3 durch
fünf zu teilen.
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Abbildung 4.4: Produktanteile der partiellen Oxidation von Propan mit Luft
bei 850 °C, Gleichgewichtssimulation mit Aspen Plus®
λmin,C3−POX = 0, 3 herankommt, desto höher wird der Wirkungsgrad der Re-
formierung, wobei die Reformergrenztemperatur zur Vermeidung von Rußbil-
dung exponentiell ansteigt.
Das Ziel einer möglichst geringen Luftzahl für einen hohen Reformerwir-
kungsgrad erfordert daher eine möglichst hohe Reformertemperatur für einen
rußfreien Betrieb. In der Praxis wird der Wirkungsgrad der POX durch die
maximale Betriebstemperatur des Katalysators und die damit einhergehende
Mindestluftzahl für den rußfreien Betrieb begrenzt. Die Reformertemperatur
stellt sich in Abhängigkeit des Verhältnisses zwischen der Reaktionswärme und
den thermischen Verlusten (letztere sind u. a. von der Reaktorgeometrie und
der Wärmeleitung der verwendeten Materialien abhängig) ein und muss durch
sorgfältige Dosierung von Propan und Luft gesteuert werden. Man startet die
Reformierung mit erhöhter Luftzufuhr und zunächst geringerem Wirkungs-
grad im sicher rußfreien Betrieb. Später wird die Luftzahl gedrosselt, um den
Reformerwirkungsgrad zu erhöhen, wobei sich die Reformertemperatur verrin-
gert. An der Rußgrenztemperatur sind die minimal mögliche Luftzahl und der
höchstmögliche Reformerwirkungsgrad erreicht.
Für die vom Hersteller vorgegebene maximale Katalysatortemperatur von
950 °C ergeben sich aus der thermodynamischen Gleichgewichtsberechnung ei-
ne minimale Luftzahl von λmin,C3−POX(950 °C) = 0, 305 und ein maximaler
Reformerwirkungsgrad von ηRef,max = 0, 879.
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Abbildung 4.5: Maximaler Reformerwirkungsgrad und Rußgrenztemperatur
bei der partiellen Oxidation von Propan mit Luft, Simulati-
on mit Aspen Plus®
4.2.1.4 Autotherme Reformierung
Bei der autothermen Reformierung wird keine Enthalpie mit der Umgebung
ausgetauscht, da die Reaktionswärme der partiellen Oxidation dem Wärme-
bedarf der gleichzeitig stattfindenden Dampfreformierung entspricht. Das Ver-
hältnis der Einzelreaktionen erhält man durch Vergleich der Reaktionsenthal-
pien der Einzelreaktionen ∆RH0(STR) = 497, 70 kJ/mol (Gleichung 4.7) und
∆RH0(POX) = −227, 78 kJ/mol (Gleichung 4.10). Das für die autotherme Re-
formierung von Propan erforderliche Molverhältnis zwischen den Reformie-
rungsmitteln beträgt H2O/O2 = 2, 2 bzw. H2O/Luft = 0, 46. In der Praxis wird
zum Ausgleich der Wärmeverluste an die Umgebung bzw. zur Aufheizung auf
Reaktionstemperatur die Luftzufuhr entsprechend erhöht.
Für die Verwendung in einem portablen SOFC-System ohne externe Was-
serzufuhr wäre die teilweise Rückgewinnnung von Reaktionswasser aus dem
Anodenabgas erforderlich. Dies erfordert die Abkühlung unter die Konden-
sationstemperatur des Prozesswassers, die Rückführung zum Reformer und
erneute Verdampfung. Damit verbunden wäre eine Erhöhung der Systemkom-
plexität, die für das Demonstratorprojekt nicht gewünscht wurde.
4.2.1.5 Kombination aus Dampf- und Trockenreformierung
Insbesondere für die Verstromung von Propan in einer Brennstoffzelle bietet
sich die Nutzung des Anodenabgases bei Betriebstemperatur an. Ein Vorteil für
die Prozessteuerung ist dabei das durch den Einsatzstoff vorgegebene konstan-
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te Molverhältnis der beiden Oxidationsmittel Wasserdampf und Kohlendioxid
von 4:3 (vergleiche Gleichung 4.11). Die Reaktionsgleichung der Reformierung
von Propan mit vollständig oxidiertem Anodenabgas lautet:
C3H8 + 1, 72H2O + 1, 28CO2 → 4, 28CO + 5, 72H2
∆RH0 = −550, 59 kJ
mol
(4.13)
Das SOFC-Systemkonzept mit Anodenabgasreformierung bietet, wenn die Rück-
führung des heißen Anodenabgases zurück in die Reformierung gelingt, gegen-
über der partiellen Oxidation folgende Vorteile:
• höhere Synthesegasausbeute je eingesetzter Menge Kraftstoff,
• Möglichkeit der internen Abwärmenutzung für die endotherme Reformie-
rung,
• höherer Partialdruck der Synthesegase am Anodeneingang (keine Ver-
dünnung mit Luftstickstoff)
• Vermeidung von Temperaturspitzen im Reformer, die bei der POX auf-
grund unzureichender Vermischung der zugeführten Gase zu beobachten
sind.
Dieses Systemkonzept wurde bzw. wird im Anschluss an das Demonstrator-
projekt in drei anderen Forschungsprojekten ausführlich untersucht ([Dietrich
u. a. (2010), Dietrich u. a. (2012a), Dietrich u. a. (2012b)]).
4.2.2 Untersuchungen zur katalytischen partiellen
Oxidation von Propan
Für den SOFC-Systemdemonstrator wurde die POX von Propan mit Luft als
das am Besten geeignete Reformierungsverfahren ausgewählt, da es keinen ex-
ternen Wasseranschluss und keine Anodengasrückführung erfordert. Darüber
hinaus verspricht die exotherme Reformierung eine Unterstützung der Auf-
heizung des Gesamtsystems, wenn die Reaktionswärme entsprechend genutzt
wird.
Ein für den Demonstrator geeigneter Katalysator wurde gesucht und für die
Auslegung einer Reformerstufe charakterisiert [Rubin (2005)]. Der gewählte
Katalysator E1 eines deutschen Katalysatorherstellers auf Edelmetallbasis für
die katalytische partielle Oxidation von LPG ist in Kugel- (2–4 mm Durch-
messer) oder Monolithform erhältlich. Nach Angaben des Herstellers sind eine
gleichmäßige Verteilung des Brenngas-Luft-Gemisches über dem Katalysator,
eine Austrittstemperatur oberhalb von 700 °C zur Vermeidung von Rußbildung
sowie eine Maximaltemperatur für den Dauerbetrieb unterhalb von 1.050 °C
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erforderlich. Die Raumgeschwindigkeit GHSV9) sollte 60.000h−1 nicht über-
steigen.
Da die Ruß-Grenztemperatur (vergleiche Abbildung 4.5) an keiner Stelle des
Reformers unterschritten werden darf, sind aus der Simulation Luftzahlen von
λPOX = 0, 31 einzustellen (Abbildung 4.4) und damit Wirkungsgrade zwischen
ηRef,max 5 0, 87 zu erwarten. Bei geringen Gasdurchsätzen eines portablen
Brennstoffzellensystems sind auf Kosten von weiteren Wirkungsgradverlusten
zum Teil höhere Luftzahlen erforderlich, um die thermische Selbsterhaltung
mittels Reaktionswärme zu gewährleisten.
Das Parameterfeld zur Charakterisierung des eingesetzten Monolithkataly-
sators E110) mit einem Füllvolumen von VKat = 76ml umfasste eine Propan-
durchsatzvariation von 0, 90 lN/min < V˙C3H8 < 4, 01 lN/min sowie eine Varia-
tion der Luftzahl im Bereich 0, 308 < λPOX < 0, 561. Dies entspricht einem
GHSV-Bereich 9.000−50.000h−1. Die Reformertemperatur stellt sich für jeden
Versuchspunkt in Abhängigkeit vom Stoffdurchsatz und der Reaktionswärme
ein.
Abbildung 4.6: Experimentelle Reformerausgangstemperatur der partiellen
Oxidation von Propan mit Luft
Zur Charakterisierung des Katalysators wurde für jeden untersuchten Pro-
pandurchsatz zunächst ein sicherer Betriebspunkt von λPOX > 0, 4 gewählt,
der eine moderate Wärmeentwicklung und zugleich einen sicheren Abstand
von der Rußbildungsgrenze gewährleistete. Mit Kenntnis der resultierenden
9 Die Raumgeschwindigkeit wird hier berechnet als Reformatgasvolumenstrom im Refor-
merausgang [lN/h] geteilt durch das Leerraumvolumen des Katalysators [l]. GHSV: siehe
Fußnote 4) auf Seite 59.
10 Katalysatorabmaße: Durchmesser d = 25, 4mm, Länge L = 150mm.
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Temperatur wurde dann die Luftmenge schrittweise abgesenkt, um den Re-
formerwirkungsgrad zu erhöhen. Abbildung 4.6 zeigt die Reformerausgang-
stemperatur in Abhängigkeit der Parameter Propandurchsatz (die Zahlenwer-
te an den Kurven entsprechen dem jeweiligen Propandurchsatz V˙C3H8 [lN/min])
und Luftzahl λPOX . Die untersuchten Propandurchsätze weisen jeweils einen
Bereich mit einer linearen Abhängigkeit der Temperatursteigerung mit der
Luftzahländerung im Bereich von ∆T/∆λPOX = 240−320K/0,1 auf, der prozess-
technisch sicher zu beherrschen ist. Der Propandurchsatz hat einen moderaten
Einfluss auf die Reformerausgangstemperatur, die Temperaturkurven im Be-
reich V˙C3H8 = 3 − 4 lN/min liegen relativ eng beieinander. Bei zu hoher bzw.
zu geringer Luftzahl wird die Abhängigkeit nichtlinear. Ein Teillastbetrieb des
Reformers ist nur mit deutlich höherer Luftzahl stabil, um die Wärmeverluste
über die Reaktoraußenwand und die Rohrleitungen zu kompensieren.
Abbildung 4.7: Experimentelle Synthesegaskonzentration des Refomatgases
der partiellen Oxidation von Propan mit Luft
Wie bereits in Kapitel 4.2.1.3 dargelegt, ist die Synthesegasausbeute in der
Nähe des stöchiometrischen Grenzwertes λmin,C3−POX = 0, 3 am größten (Glei-
chung 4.12), allerdings ist je nach Reformerbauform und -temperatur ein Si-
cherheitsabstand zur Vermeidung der Rußbildung einzuhalten. Wie Abbildung
4.7 zeigt, konnte eine Synthesegaskonzentration von xH2+CO > 45 % in einem
Betriebsfenster von Propandurchsatz (V˙C3H8 = 3 − 3, 5 lN/min) und Luftzahl
(λPOX = 0, 32− 0, 36) erreicht werden.
Die experimentellen Ergebnisse wurden mit thermodynamischen Gleichge-
wichtsberechnungen verglichen. Im Luftzahlbereich von λPOX = 0, 30 − 0, 38
beträgt die Reaktionsenthalpie ∆RHC3−POX = 50−55W 11). Bei höheren Luft-
11 Die angegebene Leistung bezieht sich auf n˙C3H8 = 1mol/h [V˙C3H8 = 0, 36 lN/min].
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zahlen steigt die Reaktionsenthalpie exponentiell (∆RHC3−POX(λ = 0, 55) =
100W , ∆RHC3−POX(λ = 0, 65) = 150W11)), bei starker Abweichung vom an-
gestrebten Betriebsbereich sind daher ein Durchgehen der Reaktion und lokale
Überhitzung möglich.
Abbildung 4.8: Reformatgas-Konzentration experimentell und im thermody-
namischen Gleichgewicht
Die thermodynamischen Gleichgewichtszusammensetzungen (Abbildung 4.8)
entsprechen den experimentellen Ergebnissen für Wasserstoff und Kohlenmon-
oxid. Deutliche Unterschiede zwischen Simulation und Experiment sind beim
Stickstoffanteil (wurde nicht analytisch erfasst und bildet somit die Summe
aller Messfehler) und beim Methangehalt (die Methanisierungsreaktion, siehe
Gleichung 4.8, ist stark katalysatorabhängig und lief bei den hier vorgestellten
Reformierungsversuchen nur unvollständig ab).
Der Katalysator E1 ist für die partielle Oxidation von Propan mit Luft ge-
eignet. Unter den Versuchsbedingungen des Reformerprüfstandes ist die POX
von Propan mit dem eingesetzten Monolithkatalysator im Durchsatzbereich
V˙C3H8 = 1, 4 − 4, 0 lN/min bei Luftzahlen von 0, 35 < λPOX < 0, 45 unter Ein-
haltung der Solltemperatur des Katalysators (700− 950 °C) möglich.
Für einen 1-kWel-Brennstoffzellenstack mit einem elektrischen Wirkungs-
grad von ηel,Mk100 = 0, 31 (siehe Gleichung 4.35 im nachfolgenden Kapitel 4.3.5
auf Seite 89) kann ein POX-Reformer die erforderliche chemische Eingangs-
leistung von V˙An ∗ Hi,An = 3, 22 kW mit einem Propanvolumenstrom von
V˙C3H8 = 2, 7 lN/min bereitstellen (λPOX = 0, 35 bei einer Reformertemperatur
TRef = 750 °C). Der Reformerwirkungsgrad in diesem Betriebspunkt beträgt
ηRef,C3−POX = 0, 743. Ein höherer Reformerwirkungsgrad unter Einhaltung
der Solltemperatur des Katalysators ist bei geringerer Luftzahl möglich, dies
erfordert jedoch über einen höheren Propanvolumenstrom die Erzeugung einer
höheren Wärmeleistung und damit einen um ca. 40 % höheren chemischen
Leistungsbedarf. Eine Übertragung des gemessenen Reformerkennfeldes auf
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den Betrieb im Gesamtsystem ist nur bedingt möglich, da mit einer Verschie-
bung des Temperaturfeldes aufgrund der Einbausituation zu rechnen ist.
Abbildung 4.9: 3D-Modell der Reformereinheit
Auf Basis dieser experimentellen Ergebnisse wurde eine Reformierungsstufe
mit einem angewinkelten Katalysatorrohr in einer Umspülung aus Kathoden-
zuluft für die SOFC entwickelt (Abbildung 4.9). Die gewinkelte Bauweise und
die Durchführungen durch die Wände der Reformerbox dienen zur Kompen-
sation thermischer Spannungen im Gesamtsystem. Ein Bypass ermöglicht das
Abführen von Reformatgas am Stack vorbei, falls die Reformierungsstufe nicht
im gewünschten Betriebsfenster arbeitet (Rußgefahr insbesondere beim An-
fahren). Entlang der Luftleitbleche vorbeigeleitete Kathodenzuluft dient dem
Temperaturausgleich im Reformer (Vermeidung von Temperaturspitzen, sog.
Hotspots). Die Kathodenzuluft kann dabei mit der Abwärme der Reformie-
rung sowie über die Bodenplatte mit der Abwärme des SOFC-Stacks weiter
aufgeheizt werden. Für den Fall zu starker Wärmeentwicklung im Stack wurde
eine zusätzliche Kühlluftzufuhr vorgesehen, die die Eingangstemperatur der
Kathodenluft in den Stack notfalls kurzfristig absenken kann.
Die Reformereinheit wurde mit dem Katalysatormonolith bestückt und in
das Gesamtsystem eingebaut. Abbildung 4.10 zeigt die Reformerbox nach dem
Betrieb und der Demontage zu Kontrollzwecken. Die Brenngaszuführung inklu-
sive Reformierung erwies sich als dauerhaft gasdicht, es konnten keine Brand-
spuren durch ausgetretenes Brenngas und unkontrollierte Verbrennung mit
Kathodenluft festgestellt werden.
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Abbildung 4.10: Reformer-Box des SOFC-Systemdemonstrators
4.3 Brennstoffzelle
Für den SOFC-Systemdemonstrator wurden SOFC-Stacks des Typs Mk100
der Staxera GmbH eingesetzt, die sich zu Projektbeginn noch in der Entwick-
lung befanden. Für die Dimensionierung der Gesamtsystems wurden zunächst
die Leistungsdaten der Einzelzelle herangezogen und auf eine zu erwartende
Stackleistung hochskaliert.
4.3.1 Die Brennstoffzelle ESC2 unter
Standardbedingungen
Anhand der Angaben des Datenblattes der planaren ESC2-Zellen der H.C.
Starck Ceramics GmbH & Co. KG in Selb [H.C. Starck GmbH (2007)] wurde
der mögliche Systemwirkungsgrad für ein System mit Synthesegas aus der
partiellen Oxidation von Propan mit Luft abgeschätzt. ESC2-Zellen bestehen
aus den folgenden funktionalen Schichten:
• Anode (oxidations-/reduktionsfest): poröses NiO/GDC12),
Schichtdicke d = (30− 50)µm,
• Elektrolyt: gasdichtes Yttrium-dotiertes Zirkonoxid (3YSZ13)), d = 90µm,
12 GDC = Gadolinium-dotiertes Ceroxid als 3-5 μm dicke Schutzschicht zwischen Elektrolyt
und der NiO/GDC Funktionsschicht.
13 3YSZ = mit 3 mol.% Y2O3 dotiertes ZrO2. Vergleiche Kapitel 2.2.1.
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• Kathode: poröse Doppelschicht aus Yttrium-dotiertem Zirkonoxid
(8YSZ)/LSM14) und einer LSM-Schicht, d = (30− 50)µm.
Die Zelle hat eine Gesamtdicke von d = (0, 14−0, 19)mm und kann bis zu einer
maximalen Größe von 200∗200mm2 geliefert werden. Besondere Eigenschaften
sind eine Betriebstemperatur oberhalb 800 °C, Widerstandsfähigkeit gegenüber
Redoxzyklen15) und brennstoffseitigen Schwefelverunreinigungen (einige ppm
H2S werden toleriert) sowie eine hohe mechanische Festigkeit [H.C. Starck
GmbH (2009)].
4.3.1.1 Spannungs-Stromdichte-Kennlinie unter Standardbedingungen
Abbildung 4.11: U-i-Kennlinie (Standard-H2) der ESC2-Zelle [H.C. Starck
GmbH (2007)]
Abbildung 4.11 zeigt die Leistungskurve der ESC2-Zelle unter standardisierten
Bedingungen16) [H.C. Starck GmbH (2007)]. Die theoretische Ruhespannung
(Anwendung der Nernst-Gleichung 3.26 auf die gegebene Gaszusammenset-
zung) beträgt UOCV,Standard−H2 = 1, 027V und wird hier mit guter Kontak-
tierung erreicht. Bei Stromfluss durch die Zelle verringert sich die Spannung
aufgrund der inneren Zellwiderstände, wie im Kapitel 3.2.4 erläutert. Aus der
Kennlinie lassen sich folgende charakteristische Leistungsparameter der Zelle
ermitteln:
• maximale flächenspezifische Zellleistung (P/A)max,
14 LSM = Lanthan-Strontium-Manganat der Formel LaxSryMnO3.
15 Oxidations-Reduktions-Zyklen wurden in Kapitel 2.2.2 erläutert.
16 Die Standardversuchsbedingungen sind eine Betriebstemperatur von 850 °C, ein flächen-
bezogener Anodengasvolumenstrom von v˙An = 20, 83mlN/min∗cm2, bei einer Zusammen-
setzung von H2 : N2 : H2O = 40 : 55 : 5V ol. −% und ein flächenbezogener Katho-
denvolumenstrom von v˙Ka = 41, 67mlN/min∗cm2. Unter diesen Bedingungen erhaltene
Kennwerte werden nachfolgend mit Standard-H2 gekennzeichnet.
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• maximale Brenngasausnutzung FUmax,
• kathodenseitiger Luftüberschuss λKa,max,
• maximaler Zellwirkungsgrad ηel,max,
• flächenbezogener elektrochemische Zellwiderstand ASR.
Diese Brennstoffzellenparameter werden im Folgenden erläutert und für die
Betriebsbedingungen „Standard-H2” berechnet.
Die maximale flächenspezifische Zellleistung
der ESC2-Zelle wird durch die untere Grenze der Betriebsspannung festgelegt
(imax = 0, 625 A/cm2 bei UZelle, min = 0, 65V ). Sie beträgt
(P/A)ESC2−Standard−H2,max = UZelle,min ∗ i(UZelle,min)
= 0, 65V ∗ 0, 625 A
cm2
= 0, 406
W
cm2
(4.14)
und dient nachfolgend als Grundlage für die Berechnung der Leistung unter-
schiedlicher Zellgrößen (hier PESC2−Standard−H2,max = 6, 5W für 16 cm2 aktive
Zellfläche).
Die maximale Brenngasausnutzung FU
berechnet sich aus der Stromstärke:
Imax = imax ∗ A = 0, 625 A
cm2
∗ 16 cm2 = 10, 0A (4.15)
und dem spezifischen Wasserstoffbedarf nach Gleichung 3.28:
FUESC2−Standard−H2,max =
V˙H2,V erbrauch
V˙H2,Einsatz
=
6, 974 mlN H2
min∗A ∗ 10A
133, 3 mlN H2
min
= 0, 523
(4.16)
Der kathodenseitige Luftüberschuss λKa
ist der Quotient aus der mit der Kathodenluft zugeführten Sauerstoffmenge
(flächenbezogen: v˙O2 = 8, 72mlN/min∗cm2) und dem spezifischen Sauerstoffbe-
darf nach Gleichung 3.32:
λKa,ESC2−Standard−H2 =
V˙O2,Einsatz
V˙O2,V erbrauch
=
666 mlLuft
min
∗ 0, 2095 mlO2
mlLuft
3, 48 mlO2
min∗A ∗ 10A
= 4, 01
(4.17)
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Aufgrund des deutlichen Luftüberschusses kann die Änderung der Nernst-
Spannung durch Sauerstoffverbrauch kathodenseitig vernachlässigt werden. Für
den Systembetrieb bedeutet eine hohe Luftmenge zusätzlichen Energiebedarf
für das Kathodenluftgebläse und die Luftvorwärmung auf Kathodeneintritt-
stemperatur.
Der maximale Zellwirkungsgrad ηel
wird auf den Heizwert Hi des eingesetzten Brenngases (Wasserstoff) bezo-
gen. Vom chemischen Energieeintrag P chem = 24W werden entsprechend der
Brenngasausnutzung FU = 52, 3 % umgesetzt. Die Reaktionsenthalpie der
Oxidation von V˙H2 = 69, 74mlN H2/min teilt sich in die elektrische Leistung
(Pel = 6, 5W ) und einen Wärmestrom (Q˙ = 6, 6W ) auf. Der maximale Zell-
wirkungsgrad beträgt:
ηel,ESC2−Standard−H2 =
erzeugte elektrischeLeistung
zugefu¨hrte chemischeLeistung
=
6, 5Wel
24Wth
= 0, 271
(4.18)
Der flächenbezogene elektrochemische Zellwiderstand ASR
umfasst die Summe der Zellwiderstände bei der elektrochemischen Umsetzung
sowie der Stromableitung (vergleiche Kapitel 3.2.4). Er wird aus der Differenz
von Nernst-Spannung und Zellspannung bei Änderung der Last ermittelt. In
der Praxis wird er zumeist aus dem Anstieg im linearen Teil der Kennlinie
berechnet17). Aus der Abbildung 4.11 ergibt sich:
ASRESC2−Standard−H2 =
∆U
∆i
=
800− 700mV
537− 350mA/cm2 = 535mΩ ∗ cm
2 (4.19)
In diesemWert ist allerdings der thermodynamisch bedingte Anteil für die Ver-
ringerung der Nernst-Spannung durch den Stoffumsatz enthalten (vergleiche
Kapitel 3.2.2). Um ausschließlich den material- und produkttechnisch basierten
Zellwiderstand zu erfassen, ist davon die konzentrationsbedingte Spannungs-
abnahme abzuziehen. Die Zusammensetzung des Anodenabgases am Endpunkt
der Kurve aus Abbildung 4.11 berechnet sich aus der Differenz von Einsatz und
Verbrauch18:
xH2,AUS =
n˙H2, EIN − n˙H2, V erbrauch
n˙AUS
=
V˙H2, EIN − V˙H2, V erbrauch
V˙AUS
17 Aus Gründen der Vergleichbarkeit mit späteren Stackdaten wird hier der Bereich zwischen
0,8 und 0,7 V als linearer Teil der Kennlinie ausgewählt.
18 Auf der Anodenseite kann von einer Reaktion ohne Molzahlveränderung ausgegangen
werden: n˙An,EIN = n˙An,AUS .
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xH2,AUS =
(133, 3 − 69, 7)mlH2/min
333, 3mlBG/min
= 0, 1909 (4.20)
xH2O,AUS =
n˙H2O,EIN + n˙H2O,Prod.
n˙AUS
=
V˙H2O,EIN + V˙H2O,Prod.
V˙AUS
=
(16, 7 + 69, 7)mlH2/min
333, 3mlBG/min
= 0, 2591 (4.21)
Das am Endpunkt der Zellkennlinie aus Abbildung 4.11 (i = 625mA/cm2,
UZelle = 0, 65V ) von 8 : 1 im Anodeneingang auf ca. 3 : 4 im Anodenaus-
gang verringerte Verhältnis von Wasserstoff zu Wasser verändert die Nernst-
Spannung von UOCV,EIN = 1,027 V über der Länge des Anodenkanals auf
UOCV,AUS = 0, 911V . Durch Integration der Spannung über der Stromstärke
nach Gleichung 3.35 erhält man die mittlere Nernst-Spannung für den Betrieb
bei i = 625mA/cm2:
U˜OCV = 0, 960V (4.22)
Die konzentrationsbedingte Spannungsabnahme zwischen Anodenein- und
-ausgang beträgt ∆UOCV = 67mV (ca. 6,5 % von UNernst,EIN) . Sie ist mit
dem gesamten Spannungsunterschied in der Kennlinie zwischen 0 < i < imax =
625mA/cm2 von ∆Uges, ESC2, 850 °C = 377mV zu vergleichen. Der material- und
produktbasierte Spannungsabfall beträgt nach Abzug der konzentrationsbe-
dingten Spannungsverluste im Endpunkt ηi−ESC2, korr. = 310mV . Der innere
Widerstand der ESC2-Zelle mit 16 cm2 aktiver Fläche berechnet sich aus dem
Quotienten von Spannungsverlust und Stromstärke bei 850 °C:
Ri, ESC2−Standard−H2 =
∆U
I
=
310mV
10A
= 31mΩ (4.23)
Für die U-i-Kennlinie unter den Standardversuchsbedingungen in Abbildung
4.11 ergibt sich ein materialtechnischer Innenwiderstand von Ri, ESC2−PI =
31mΩ, die charakteristischen Zellparameter sind in Abbildung 4.12 dargestellt.
Der korrigierte flächenbezogene Zellwiderstand:
ASR∗ESC2−Standard−H2, 850 °C =
Ri, ESC2−PI ∗ A = 31mΩ ∗ 16 cm2 = 496mΩ ∗ cm2 (4.24)
ist um 7, 3 % niedriger als der aus dem negativen Kurvenanstieg berechnete
Wert nach Gleichung 4.19. Der flächenbezogene Zellwiderstand ASR* setzt
sich aus der Summe der in Kapitel 3.2.4 beschriebenen Widerstände ηΩ, ηact
und ηDiff zusammen und gilt als Maß für den erreichten Stand der Material-,
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Abbildung 4.12: Nernst- sowie Zellspannung, Brenngasausnutzung und Wir-
kungsgrad einer Brennstoffzelle mit dem Innenwiderstand
von Ri = 31mΩ (AZelle = 16 cm2, Standard-H2-Betrieb)
Produkt- und Fertigungsoptimierung der ESC2-Brennstoffzelle.
Mit Hilfe der Parameter Nernst-Sannung UNernst, Spannungsverringerung
durch Konzentrationsänderung ∆UOCV , korrigierter flächenbezogener Zellwi-
derstand ASR* und Zellfläche AZelle lässt sich die Zellleistung für eine gegebene
Stromdichte i berechnen:
PZelle = (UNernst −∆UOCV − ASR∗ ∗ i) ∗ i ∗ AZelle (4.25)
Für den Endpunkt der Kennlinie einer ESC2-Zelle mit einer aktiven Fläche
von AZelle = 16 cm2 in Abbildung 4.11 ergibt sich:
PESC2−Standard−H2,max = (1, 027V − 0, 067V − 0, 496 Ω ∗ cm2 ∗ 0, 625 A
cm2
)
∗ 0, 625 A
cm2
∗ 16 cm2 = 6, 5W (4.26)
Abbildung 4.13 zeigt für die Standard-H2-Kennlinie der ESC2-Zelle (Abbil-
dung 4.11) die Ausnutzung der mit dem Wasserstoff zugeführten Heizleistung
von P chem = 24W bei maximaler Leistungsdichte:
• Pchem,Abgas = 11, 44W werden in der Brennstoffzelle nicht umgesetzt und
mit dem Anodenabgas ausgetragen (1− FU = 47, 7 % v. P chem),
• P el = 6, 5W elektrische Leistung werden bei der elektrochemischen Oxi-
dation erzeugt (ηel,ESC2 = 27, 1 % v. P chem),
• Q˙T∗∆S = 2, 29W Wärmeleistung entstehen als Nebenprodukt der elek-
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Abbildung 4.13: Aufteilung der chemischen Leistung in einer ESC2-Zelle,
Wasserstoffverstromung bei 850 °C, Daten aus [H.C. Starck
GmbH (2007)]
trochemischen Oxidation von V˙H2 = 69, 74mlN/min (Differenz aus Gibbs-
Energie und Reaktionsenthalpie nach Gleichung 3.4, =ˆ9, 5 % v. P chem),
• Q˙∆UOCV = 0, 67W Wärmeleistung entstehen durch konzentrationsbe-
dingte Spannungsverluste während der elektrochemischen Oxidation
(=ˆ2, 8 % v. P chem),
• Q˙ASR∗ = 3, 10W Wärmeleistung wird durch die inneren Widerstände
der Brennstoffzelle erzeugt (=ˆ12, 9 % v. P chem).
Der maximale Wirkungsgrad einer ESC2-Zelle mit einem materialtechnischen
Innenwiderstand von Ri, ESC2−PI = 31mΩ unter Standard-H2-Bedingungen
beträgt ηel = 29, 5 % bei entsprechend hoher Brenngasausnutzung von FU =
72, 8 % (Kurvenmaximum von η.Zelle in Abbildung 4.12 im Betriebspunkt:
i = 869mA/cm2 bei UZelle = 0, 51V ). Im Kapitel 4.3.5 wird erläutert, das der
eingesetzte SOFC-Stack Mk100 in diesem Betriebspunkt aufgrund der geringen
Zellspannung nicht dauerhaft betrieben werden kann.
4.3.2 Systemspezifische Dimensionierung eines
SOFC-Stacks
Die elektrische Leistung des Stacks im Zusammenspiel mit den anderen Sys-
temkomponenten gibt die mögliche Systemleistung des SOFC-Systemdemonstrators
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vor. Der SOFC-Stack befand sich zum Zeitpunkt der Antragstellung noch in
der Entwicklung und detaillierte Leistungsparameter waren noch nicht verfüg-
bar.
Wünschenswert ist eine Stack-Dimensionierung anhand der kundenspezifi-
schen Anforderungen an das Gesamtsystem. Dazu kann die Dimensionierung
anhand einfacher Gleichungen für die Zellenzahl und die Zellfläche erfolgen.
Die Zellenzahl n ergibt sich aus der Lastanforderung für die Ladespannung,
zu der entsprechend viele Zellen elektrisch in Reihe geschaltet werden müs-
sen. Die benötigte Stromstärke kann über die Dimensionierung der Zellfläche
AZelle erreicht werden. Beide Werte lassen sich für die Kopplung eines portablen
SOFC-Systems mit einer typischen Fahrzeugbatterie aus den Ladeanforderun-
gen nach DIN 50342 ermitteln, beispielhaft abgeschätzt auf Basis der Analyse
der Standard-H2-Kennlinie aus Abbildung 4.11. Leistungsverluste innerhalb
des SOFC-Stapels bleiben hierbei zunächst unberücksichtigt.
n =
ULade
UZelle
=
14, 4V
0, 65V
= 22, 2 (4.27)
AZelle =
ILade
iZelle
=
12, 5A
0, 625 A
cm2
= 20, 0 cm2 (4.28)
In der Tabelle 4.2 sind die Auslegungsparameter eines SOFC-Stacks auf Basis
der ESC2-Zelle jeweils für die Versorgung einer PkW-und einer LkW-Batterie
angegeben.
Parameter PkW-Batterie
LkW-
Batterie
Batteriekapazität k20 [Ah] 50 200
Ladespannung [V] 14,4 28,8
Anzahl ESC2-Brennstoffzellen 23 45
Ladestrom [A] 12,5 50
ESC2-Zellfläche [cm2] 20,0 80,0
Stackleistung [W] 186,9 1.462,5
Batterieladezeit bis zum
Ladezustand 90 % [h] 4,0 4,0
Tabelle 4.2: Dimensionierung eines planaren Brennstoffzellenstapels nach Last-
anforderung
Durch Zwischenschalten eines Spannungs-Wandlers zwischen Brennstoffzelle
und Batterie erhält man einen höheren Freiheitsgrad hinsichtlich der Zellgröße
und -anzahl, zugleich aber einen erhöhen Systemaufwand mit einem weite-
ren Bauteil mit eigener Leistungscharakteristik und eigenem Leistungsverlust.
Dieser Aufwand muss zumeist in Kauf genommen werden, weil das Stackde-
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sign vorwiegend nach den inneren Anforderungen an die einzelnen Elemente
des Stacks wie mechanische Stabilität, Temperatur- und Gasverteilung, Gas-
dichtigkeit, Kompaktheit etc. und den gegebenen Produktionsmöglichkeiten
ausgerichtet wird.
4.3.3 Die Brennstoffzelle ESC2 im Betrieb mit
Propan-POX-Reformat
Im Demonstratorprojekt wurden Leistungskurven sowie Impedanzmessungen
von ESC2-Zellen mit simuliertem POX-Reformat von Propan aufgenommen
[Otterstedt (2006)], die Kennlinien sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Als si-
muliertes POX-Reformat wurde ein Synthesegasanteil im Anodeneingang von
ca. 45 % und ein H2 : CO−Verhältnis von 1 : 1 verwendet, abgeschätzt aus der
thermodynamischen Gleichgewichtsbetrachtung der Reformierung (vergleiche
Kapitel 4.2.1.3). Es wurden die Unterschiede in der Verstromung von Refor-
matgas im Vergleich zum Standard-H2-Betrieb (Abschnitt 4.3.1) untersucht
und Einflussgrößen für den Betrieb im Demonstrator quantifiziert.
Abbildung 4.14: Spannungs-Stromdichte-Kennlinien für die Oxidation von
Kohlenmonoxid und Wasserstoff in einer ESC2-Zelle (jeweils
zwei Einzelzellen unter gleichen Bedingungen)
In Abbildung 4.14 werden die Kennlinien für die Verstromung von Wasser-
stoff mit der für Kohlenmonoxid sowie einem 1:1-Gemisch aus beiden Brenn-
gasen verglichen. Es ist keine Präferenz in der elektrochemischen Oxidation
eines Brenngases erkennbar. Die U-i-Kurve mit gleichen Anteilen von Koh-
lenmonoxid und Wasserstoff (dreieckige Kurvenpunkte) liegt etwas oberhalb
der Kennlinien für die Einzelgase innerhalb der Messgenauigkeit des Prüfstan-
des. Die fehlende Präferenz konnte später auf Stackebene bestätigt werden
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(siehe Abbildung 4.22 in Kapitel 4.3.5) und führt zu der Annahme einer ver-
gleichbaren Aktivität der elektrochemischen Umsetzung von Wasserstoff und
Kohlenmonoxid im projektrelevanten Betriebsbereich.
Die Brenngasmenge wurde zur Erhöhung der Brenngasausnutzung um ca.
ein Drittel gegenüber dem Standard-H2-Betrieb auf V˙H2+CO = 48mlN/min (flä-
chenbezogen v˙H2+CO = 3mlN/min∗cm2) verringert. Die Mindestspannung von
UZelle = 0, 65V wurde bei einer Stromdichte zwischen 350 5 imax 5 425mA/cm2
(Mittelwert i˜max = 389mA/cm2) erreicht, unter Standard-H2-Bedingungen be-
trug die Zellspannung UESC2−Standard−H2 (i = 390mA/cm2) = 0, 78V und die
Zellleistung lag um 20 % höher.
Zum Kennlinienende hin fällt die Kurvenschar aus Abbildung 4.14 stärker
ab, was auf eine beginnende Diffusionshemmung, d. h. eine partielle Unterver-
sorgung mit Brennstoff, hinweist. Es wurde die Brenngasausnutzung:
FUESC2 =
6, 97 mlH2
min∗A ∗ i
[
A
cm2
]
3 mlH2
min∗cm2
= 0, 903 ± 0, 086 (4.29)
erreicht. Der lineare Bereich der Kennlinie reicht bis zu einer Stromdichte von
ca. i ≈ 300mA/cm2, der negative Anstieg der Kurvenschar liegt im Bereich
0, 79 ≤ ASR ≤ 0, 90 Ω ∗ cm2. Das Konzentrationsverhältnis zwischen Reak-
tanden und Reaktionsprodukten auf der Anodenseite (vergleiche die Berech-
nungsgleichungen 4.20 und 4.21) von ursprünglich 42 : 3 (UOCV,EIN = 1, 054V )
verschiebt sich in Richtung der Reaktionsprodukte:
xH2+CO,AUS =
V˙H2+CO,EIN − V˙H2+CO, V erbrauch
V˙AUS
xH2+CO,AUS =
3 mlH2+CO
min∗cm2 − (6, 97 ∗ 0, 389)mlH2/min
7, 14 mlBG
min∗cm2
=ˆ 0, 0404 (4.30)
xH2O+CO2,AUS =
V˙H2O+CO2, EIN + V˙H2O+CO2, P roduktion
V˙AUS
xH2O+CO2,AUS =
0, 214 mlH2O+CO2
min∗cm2 + (6, 97 ∗ 0, 389)mlH2/min
7, 14 mlBG
min∗cm2
=ˆ 0, 4097 (4.31)
Im Anodenausgang beträgt das Verhältnis zwischen Brenngasen und Reakti-
onsprodukten 1 : 14, verbunden mit einer Verringerung der theoretischen Ru-
hespannung von UOCV,EIN = 1, 054V auf UOCV,AUS = 0, 814V (arithmetischer
Mittelwert: U˜OCV, 0−300mA/cm2 = 0, 934V ). Am Spannungsverlust über der ge-
samten Kennlinie von ca. 400 mV hat die konzentrationsbedingte Abnahme
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der Nernst-Spannung (∆UOCV = 120mV ) einen Anteil von ca. 30 %. Nach
Abzug des Einflusses der Brenngaszusammensetzung ergibt sich der ausschließ-
lich material- und fertigungstechnisch bedingte Spannungsverlust der ESC2-
Zelle von ηESC2, korr. = 284mV im betrachteten Betriebspunkt (v˙H2 bzw.CO =
3mlN/min∗cm2, T = 850 °C, imax = 389mA/cm2, UZelle = 0, 65V ) .
Der Brenngasdurchsatz19) wurde im Bereich von V˙BG/A = 7− 14mlN/min∗cm2
variiert (V˙H2/A = 3 − 6mlN/min∗cm2, H2 : H2O = 42 : 3 ), die resultierenden
U-i-Kennlinien sind in Abbildung 4.15 dargestellt.
Bei höherem Brenngasdurchsatz wird die U-i-Kurve flacher und es lässt sich
Abbildung 4.15: Spannungs-Stromdichte-Kennlinien bei Variation des Brenn-
gasdurchsatzes in einer ESC2-Zelle (jeweils 2 Einzelzellen un-
ter gleichen Bedingungen)
eine höhere elektrische Leistung erzielen. Die höchste in dieser Versuchsreihe
ermittelte Stromdichte betrug imax,ESC2−BG = 525mA/cm2, das entspricht 84 %
der im Standard-H2-Versuch erreichten maximalen Stromdichte.
Die im Abschnitt 4.3.1.1 erläuterten charakteristischen Zellparameter sind
für die Versuchsserie in der Abbildung 4.16 dargestellt (Wasserstoffanteil im
Brenngas: xH2 = 42V ol.−%). Die maximale Brenngasausnutzung liegt im Be-
reich 61, 1 ≤ FUESC2−BG ≤ 83, 6 % und damit deutlich höher als im Standard-
H2-Versuch (FUESC2−Standard−H2 = 52, 3 % nach Gleichung 4.16). Der elek-
trische Zellwirkungsgrad erhöht sich mit höherem Gasdurchsatz auf 44, 1 =
ηESC2−BG = 31, 7 % (Vergleichswert: ηESC2−Standard−H2 = 27, 1 %, siehe Glei-
chung 4.18). Es zeigt sich eine deutliche Gegenläufigkeit der beiden Parame-
ter Leistungsdichte und Brenngasausnutzung, die für den Einsatz im Brenn-
19 Die Kennwerte der Versuchsreihe zur Variation des Brenngasdurchsatzes werden mit BG
gekennzeichnet. Die Vergleichswerte aus dem Standard-H2-Betrieb erhalten zur Unter-
scheidung den Zusatz PI.
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Abbildung 4.16: Stromdichte, Brenngasausnutzung und Wirkungsgrad der
ESC2-Zelle in Abhängigkeit vom Wasserstoffdurchsatz, Ver-
gleichswerte aus Abbildung 4.11, [H.C. Starck GmbH (2007)]
stoffzellensystem einen Kompromiss zwischen möglichst geringer Zellfläche und
möglichst hohem elektrischen Wirkungsgrad erfordert.
Abbildung 4.17: Flächenbezogener Zellwiderstand und ohmscher Teilwider-
stand einer ESC2-Zelle bei 850 °C in Abhängigkeit vom Was-
serstoffdurchsatz, Vergleichswert aus Abbildung 4.11, [H.C.
Starck GmbH (2007)]
Der flächenbezogene Zellwiderstand ASR aus dem Spannungsabfall im Be-
reich 0, 7 5 ∆Ulinear 5 0, 8V der U-i-Kennlinien von Abbildung 4.16 ist um
so größer, je geringer der Brenngasdurchsatz ist (Abbildung 4.17). Mit dieser
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Abhängigkeit vom Brenngasdurchsatz ist er als universelle Kenngröße für die
Systemauslegung nicht einsetzbar. Am geringsten ist der flächenbezogene Zell-
widerstand bei hohem Brenngasdurchsatz unter Standard-H2-Bedingungen.
Die überproportionale Zunahme mit geringerer Brenngasmenge weist auf einen
zunehmenden Diffusionswiderstand der Zelle bei Brenngasverarmung hin (ver-
gleiche Kapitel 3.2.4.3).
Während der Versuchsserie wurden zeitgleich Impedanzmessungen durchge-
führt [Otterstedt (2006)], aus dem Nullpunktdurchgang kann der ohmsche An-
teil des Zellwiderstandes (Kapitel 3.2.4.1) abgelesen werden (siehe Abbildung
4.17: ηΩ,ESC2 ≈ 380mΩ ∗ cm2 20)). Beim Vergleich des Ionenleitwiderstandes
des Elektrolyten 3YSZ:
ηΩ,3Y SZ = d ∗ σ ∗ A = 90µm ∗ 2, 54 S
m
∗ 16 cm2 = 366mΩ ∗ cm2 (4.32)
mit dem ohmschen Widerstand der ESC2-Zelle ergibt sich ein Anteil von 95 %
am ohmschen Zellwiderstand aus den Impedanzmessungen. Lediglich 5 % des
ohmschen Widerstandes der ESC2-Zelle entfallen demnach auf Kontaktwider-
stände bzw. Leitungswiderstände in den Elektroden (vergl. Kapitel 3.2.4.1 auf
Seite 52). Der Anteil des Ionenleitwiderstandes des Elektrolyten am flächenbe-
zogenen Zellwiderstand ASR beträgt je nach Versuchspunkt zwischen 40 und
55 % (Im Standard-H2-Versuch über 65 %) und ist demnach das Hauptver-
lustglied bei der Stromerzeugung in der ESC2-Zelle.
4.3.4 Der Mk100-Stack unter Standardbedingungen
Auf Basis von ESC2-Zellen (aktive Zellfläche: AZelle = 9∗9 cm2) wurde im Ver-
laufe des Demonstratorprojektes die später verwendete Stackgeneration Mk100
für kompakte stationäre und mobile Anwendungen entwickelt und in unter-
schiedlichen Entwicklungsstufen ausgeliefert. Zunächst wurden 60-Ebenen-Stacks
mit einer avisierten Leistung von einem Kilowatt - tatsächlich erreicht wurden
Pel,Mk100,max ≈ 700W - mit einem Gewicht von m = 12 kg und den Abmes-
sungen B ∗H ∗ L = 145 ∗ 152 ∗ 163mm (V = 3, 6 l) ausgeliefert [Wunderlich
(2007b)]. Später wurde die Zellenanzahl auf 30 und damit die maximale Stack-
leistung auf Pel,Mk100 = 350W reduziert (Abbildung 2.7 auf Seite 30 [Staxera
GmbH (2007)]). Wesentliche Herausforderungen bei der Entwicklung dieser
Stackgeneration waren dauerhafte Gasdichtigkeit, Temperaturverteilung unter
Last und folgende Leistungsparameter [Wunderlich (2007a)]:
20 Die Streuung im ohmschen Widerstand von 366 5 ηΩ, ESC2 5 392mΩ ∗ cm2 (Abbil-
dung 4.17) beruht auf Messungenauigkeiten während der Impedanzmessung, weshalb der
Nullpunktdurchgang zumeist nur als grober Richtwert für den ohmschen Zellwiderstand
betrachtet werden kann.
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• Leistungsdichte von 0, 4 kWel/l,
• 100− 1.000 Start-Stopp-Zyklen,
• Stabilität bei Vibration (z.B. Erschütterungen in einem Fahrzeug),
• Lebensdauer von mehr als 5.000 Stunden,
• prognostizierte Fertigungskosten unter 1.000 €/kW bei einer Massenpro-
duktion von mehr als 10.000 Modulen pro Jahr.
Als Interkonnektoren werden mit einer Mn-Co-Spinel-Korrosionsschutzschicht
beschichtete Bleche (d = 0, 5mm) aus Hochtemperaturstahl CroFer22APU
verwendet, die Endplatten zur Stabilisierung und Stromabnahme sind 6 mm
stark. Als Dichtungsmaterial kommen Glas-Keramik-Dichtungen zum Einsatz.
Das Gewicht eines 30-Zellers beträgt ca. 8 Kilogramm bei einem Stackvo-
lumen von 2 Litern. Der Stack besitzt eine offene Kathode, die Luftzufüh-
rung erfolgt über Lufthutzen aus Hochtemperaturstahl bzw. Keramik. Druck-
verluste über der Anode werden mit 4pAn < 20mbar angegeben. Der ka-
thodenseitige Druckverlust steigt linear mit dem Luftdurchsatz auf 4pKa ≈
8mbar für V˙Ka = 150 lN/min [Wunderlich (2007b)]. Unterschiede in den Wärme-
ausdehnungskoeffizienten von Interkonnektor und Elektrolyt erfordern äußere
Gewichts- oder Verspannkräfte auf den Brennstoffzellenstapel, um die auftre-
tenden mechanischen Spannungen zu kompensieren.
Abbildung 4.18: Leistungskurve eines SOFC-Stacks Mk100 mit 60 Zellen mit
simuliertem Dieselreformat [Staxera GmbH (2005)]
Die Leistungskurve eines Mk100 mit 60-Zellen für simuliertes Diesel-POX-
Reformat in Abbildung 4.18 wurde [Staxera GmbH (2005)] entnommen. Fol-
gende Versuchsbedingungen wurden angegeben:
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• Kathodeneingangsstrom V˙Luft = 1, 0 lN/min∗Zelle, d. h. ein flächenbezoge-
ner Kathodenvolumenstrom von v˙Mk100−Ka = 12, 35mlN/min∗cm2 im Ver-
gleich zu v˙ESC2−Ka = 41, 67mlN/min∗cm2 im Standard-H2-Betrieb einer
ESC2-Einzelzelle (vergleiche Abbildung 4.11),
• Anodeneingangsstrom V˙BG = 0, 5 lN/min∗Zelle (flächenbezogen: v˙Mk100−An =
6, 17mlN/min∗cm2 im Vergleich zu v˙An = 20, 83mlN/min∗cm2 im Standard-
H2-Betrieb),
• Anodengas eines angenommenen Diesel-CPOX-Reformates (H2O : H2 :
CO : CO2 : N2 = 5 : 20 : 20 : 0 : 55V ol.−%), chemischer Energieeintrag
P chem = 39W/Zelle,
• Betriebstemperatur: T = 850 °C.
Analog zum Vorgehen bei der ESC2-Einzelzelle wurden aus der Leistungskur-
ve die charakteristischen Stackparameter berechnet und mit den Werten der
Einzelzelle verglichen.
Die maximale flächenspezifische Leistung beträgt:
(P/A)Mk100,max =
U(I) ∗ Imax
n ∗ A =
42V ∗ 17A
60 ∗ 81 cm2 = 0, 147
W
cm2
(4.33)
und damit ca. ein Drittel der spezifischen Zellleistung der Einzelzelle. Die
Brenngasausnutzung im Betriebspunkt Imax errechnet sich entsprechend der
Gleichung 4.16:
FUMk100max =
V˙H2+CO,V erbrauch
V˙H2+CO,Einsatz
=
6, 974 mlN H2+CO
min∗A ∗ 17A
100 mlN H2
min
+ 100 mlN CO
min
= 0, 593
(4.34)
Die pro Zelle eingetragene Heizleistung des Brenngases von P chem = 39W
wird zu 59,3 % elektrochemisch umgesetzt, dies entspricht einem Umsatz von
23,1 Watt, der sich in Pel = 11, 9W elektrische Leistung und Q˙th = 11, 2W
Wärme aufteilt.
Der maximal erreichte elektrische Wirkungsgrad (Gleichung 1.1) beträgt:
ηel,Mk100,max =
erzeugte elektrischeLeistung
zugefu¨hrte chemischeLeistung
11, 9Wel
39Wth
= 0, 31 (4.35)
Der kathodenseitige Luftüberschuss λKa berechnet sich nach Gleichung 4.17:
λKa,Mk100 =
V˙O2,Einsatz
V˙O2,V erbrauch
=
1.000 mlLuft
min
∗ 0, 2095 l O2
l Luft
3, 48 mlO2
min∗A ∗ 17A
= 3, 5 (4.36)
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Aus der negativen Steigung im linearen Teil der Kennlinie aus Abbildung 4.18
(entsprechend Gleichung 4.19 zwischen 0,8 und 0,7 Volt Zellspannung, mul-
tipliziert mit der Zellenzahl 60) ergibt sich der flächenspezifische Widerstand
ASR:
ASRMk100 =
∆U
∆i
=
(48− 42)V
60 ∗ (0, 209− 0, 141) A/cm2 = 1, 47 Ω ∗ cm
2 (4.37)
Dieser Wert ist um den den Faktor 2,7 höher als der Vergleichswert der ESC2-
Zelle unter Standardbedingungen (ASRESC2−Standard−H2 = 535mΩ ∗ cm2 ent-
sprechend der Gleichung 4.19).
Analog zu den Gleichungen 4.20 und folgende lässt sich die Zusammen-
setzung für Synthesegas und Reaktionsprodukt des Anodenabgases im Be-
triebspunkt Imax aus der Differenz von Einsatz und dem Brenngasverbrauch
∆V˙H2+CO berechnen:
xH2+CO,AUS =
V˙H2+CO,EIN −∆V˙H2+CO
V˙AUS
=
(200 − 118, 5)ml/min
500mlBG/min
= 0, 163
(4.38)
xH2O+CO2,AUS =
V˙H2O,EIN + ∆V˙H2+CO
V˙AUS
=
25 + 118, 5mlH2/min
500mlBG/min
= 0, 287
(4.39)
Das in Abbildung 4.18 von 8 : 1 (Anodeneingang) auf etwa 1 : 2 (Anodenaus-
gang bei Imax = 17A) verringerte Verhältnis von Reaktanden (Wasserstoff und
Kohlenmonoxid) zu Reaktionsprodukten (Wasserdampf und Kohlendioxid) re-
duziert die lokale theoretische Ruhespannung von UOCV,EIN = 1,027 V über
der Länge des Anodenkanals auf UOCV,AUS = 0, 900V . Die mittlere Nernst-
Spannung (Gleichung 3.35) für den Betriebspunkt beträgt:
U˜OCV = 0, 955V (4.40)
und liegt damit um fünf Millivolt unter dem Vergleichswert für die ESC2-Zelle
(Gleichung 4.22). Der ausschließlich material- und fertigungstechnisch beding-
te Spannungsverlust liegt im Endpunkt der Spannungs-Stromdichte-Kennlinie
bei ηi−Mk100, korr. = 255mV , mit der Zellfläche von 81 cm2 beträgt der korri-
gierte flächenspezifische Zellwiderstand einer mittleren Zelle des Mk100-Stack
ASR∗Mk100, = 1, 21 Ω ∗ cm2 21). Für den Endpunkt der Kennlinie in Abbildung
21 Vergleichswert für die ESC2-Zelle: ASR∗ESC2−Standard−H2 = 496mΩ ∗ cm2, siehe Glei-
chung 4.24.
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4.18 ergibt sich eine Zellleistung von:
PZelle,Mk100 = (1, 027V −0, 072V −1, 21 Ω∗cm2∗0, 209 A
cm2
)∗0, 209 A
cm2
∗81 cm2
PZelle,Mk100 = 11, 9W (4.41)
Wie bei der ESC2-Einzelzelle (vergleiche Abbildung 4.13) kann auch bei der
über den Stack gemittelten Zelle des Mk100-Stacks die Energiewandlung in
einer Einzelzelle des Mk100-Stacks in die einzelnen Leistungsarten aufgeteilt
werden (P chem,EIN = 39W ), siehe Abbildung 4.19:
• P chem,Abgas = 15, 89W (1− FU = 40, 7 % v. P chem,EIN),
• P el = 11, 90W (ηel,Mk100 = 30, 5 % v. P chem,EIN),
• Q˙T∗∆S = 5, 67W (ηrev = 76, 9 %; =ˆ14, 6 % v. P chem,EIN),
• Q˙∆UOCV = 1, 22W (=ˆ3, 1 % v. P chem,EIN),
• Q˙ASR∗ = 4, 34W (=ˆ11, 1 % v. P chem,EIN).
Abbildung 4.19: Aufteilung der chemischen Leistung in der gemittelten Zelle
eines Mk100-Stacks mit 60 Zellen, Verstromung von H2 +CO
bei 850 °C, Daten aus Abbildung 4.18 [Staxera GmbH (2005)]
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4.3.5 Experimentelle Untersuchungen zum
Betriebsverhalten des Mk100-Stacks
Für die Charakterisierung von SOFC-Stacks wurde im CUTEC-Institut ein
Prüfstand entwickelt, gebaut und in Betrieb genommen, der die Untersuchung
unter vielfältigen Betriebsparametern gestattet. Der Prüfstand ermöglicht Mes-
sungen an Stacks mit 5 – 80 Zellen und einem Maximalstrom von 80 A im Tem-
peraturbereich bis ca. 1.000 °C. Brenngas kann aus sechs verschiedenen Kom-
ponenten (Auswahl aus den Gasen N2, H2, CO, CO2, CH4, C3H8, N2+H2S)
zusammengesetzt und zusätzlich befeuchtet werden [Dietrich (2007a)]. Die ge-
naue Zudosierung sowie die Einstellung der Betriebstemperatur ermöglichen
Versuche unter vergleichbaren und reproduzierbaren Bedingungen. Für De-
tails zu den Untersuchungsmöglichkeiten des Stackprüfstandes, zur vorhande-
nen Mess-, Regel- und Sicherheitstechnik sowie zur Datenerfassung wird auf
[Dietrich (2007b)] und [Stagge (2009)] verwiesen.
Erste Mk100-Stacks waren zur Mitte der Projektlaufzeit verfügbar, so dass die
Systemauslegung zunächst auf Annahmen zum zukünftigen Leistungsvermö-
gen dieser Stackgeneration beruhte. Als Ausgangsbasis für die Ermittlung von
Stackleistungskurven diente dabei die vom Hersteller mit jedem Stack mitge-
lieferte Leistungskurve unter Standardtestbedingungen. Für die Systemausle-
gung des Demonstrators ist die mitgelieferte Kennlinie nicht geeignet, da sie
lediglich zum Zweck der Produktionskontrolle bis zu einer Stromstärke von 10
Ampere reicht und die Brenngasausnutzung entsprechend gering ist.
Am CUTEC-Prüfstand wurde zunächst die erforderliche Kühlleistung durch
die Kathodenzuluft in Abhängigkeit von der Prozesswärme durch die elek-
trochemische Umsetzung ermittelt. Für die Stackcharakterisierung ist die Be-
triebstemperatur möglichst präzise einzuhalten, da bereits geringe Tempera-
turabweichungen eine deutliche Veränderung der Ionenleitfähigkeit des YSZ-
Elektrolyten bewirken.
Abbildung 4.20 zeigt die Kerntemperatur des Mk100-Stacks im CUTEC-
Prüfstand bei stationärem Stromfluss und unterschiedlichen Kathodenluft-
durchsätzen. Während bei zehn Ampere (obere Abbildung) eine gleichblei-
bende Stacktemperatur bei einem Kathodenluftdurchsatz von ca. V˙Ka = (20−
30) lN/min erreicht wird, sind dafür bei zwölf Ampere ca. V˙Ka = (70−80) lN/min
erforderlich. Liegt die Kathodenluftmenge darüber bzw. darunter, verringert
bzw. erhöht sich die Kerntemperatur des Stacks während des Betriebes und es
wird kein stationärer Betriebspunkt bei einer vergleichbaren Stacktemperatur
erreicht22). Bei der Untersuchung einzelner Betriebsparameter sind entweder
nur kurzzeitig eingestellte Betriebspunkte gleicher Kathodenluftmenge zu ver-
22 Die Stackspannung verringert sich bei zwölf Ampere Dauerlast und V˙Ka = 120 lN/min um
∆UStack = 0, 57V innerhalb von 10 Minuten bei einer Absenkung der Kerntemperatur
um 4TKern = 18K, siehe Kurvenverlauf von „UStack (V˙Luft = 120 l/min)” in Abbildung
4.20.
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Abbildung 4.20: Temperaturverläufe des Mk100-Stacks bei zehn Ampere
(oben) bzw. zwölf Ampere Last (unten) sowie unterschied-
lichen Kathodenluftdurchsätzen
gleichen oder stationäre Betriebspunkte mit unterschiedlichen Kathodenluft-
mengen bei gleicher Stacktemperatur.
Am CUTEC-Prüfstand wurden Leistungskurven verschiedener Generatio-
nen von Mk-100-Stacks mit unterschiedlichen Gaszusammensetzungen ermit-
telt, um für die jeweils aktuelle Stackgeneration systemtechnisch relevante
Betriebspunkte zu bestimmen. Abbildung 4.21 zeigt eine typische Kennlini-
enschar von Zellblöcken mit jeweils drei übereinanderliegenden Einzelzellen.
Die Testbedingungen sind vergleichbar mit denen des Mk-100-Datenblattes
(Abbildung 4.18 aus [Staxera GmbH (2005)]), als Brennstoff kam Wasserstoff
mit einem 3-%-igem Wasseranteil (H2O : H2 : N2 = 3 : 42 : 55V ol. − %,
chemische Eingangsleistung P chem = 37, 8W/Zelle) zum Einsatz. Die Kenn-
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linien verlaufen über den gesamten Messbereich nahezu linear (vergleichbar
mit den Zellmessungen in Abbildung 4.11). Der flächenbezogene Brenngas-
durchsatz von v˙BG = 6, 17mlN/min∗cm2 (flächenspezifischer Wasserstoffstrom
v˙H2 = 2, 59mlN/min∗cm2) ist vergleichbar mit dem Durchsatz bei den Zellunter-
suchungen aus [Otterstedt (2006)] (Kurve v˙BG = 7, 14mlN/min∗cm2 in Abbildung
4.15).
Abbildung 4.21: Typische Leistungskurve des Mk100-Stacks
Die Kennlinien im Mk100-Stack weisen trotz gleichmäßiger Umgebungstem-
peratur von 850 °C in der Ofenumgebung eine Streuung auf (maximale Ab-
weichung zwischen niedrigster und höchster Zellspannung ∆Umax = 60mV
bei maximaler Stromdichte). Höhere Temperaturen erzeugen in der Stackmit-
te höhere Zellspannungen im Vergleich zu den Randbereichen mit geringerer
lokaler Temperatur.
Mit der maximalen flächenspezifischen Leistung des Stacks im Endpunkt der
Regressionsgerade der Spannungsmittelwerte:
(P/A)Mk100,max = UZelle ∗ imax = 0, 736V ∗ 0, 206
A
cm2
= 0, 152
W
cm2
(4.42)
wurde der im Datenblatt für den 60-Zeller abzulesende Wert (siehe Gleichung
4.33) bestätigt und damit die Absenkung auf ein Drittel der spezifischen Zell-
leistung der 16-cm2-ESC2-Einzelzelle23) bei vergleichbarer Brennstoffzufuhr,
23 Kurve v˙BG = 7, 14mlN/min∗cm2 in Abbildung 4.15 erreicht eine maximale Stromdichte von
iESC2 ≈ 0, 302A/cm2 bei gleicher Zellspannung UZelle = 0, 736V auf, die Leistungsdichte
beträgt (Pel,max/A)ESC2 = 0, 222W/cm2.
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Temperatur sowie Zellspannung. Der flächenspezifische Zellwiderstand in ei-
nem Mk100-Stack beträgt ASRMk100 ≈ 1, 404 Ω ∗ cm2 (ASRESC2 = 0, 535 Ω ∗
cm2, siehe Gleichung 4.19). Mögliche Ursachen für den erhöhten Widerstand
sind eine schlechtere Kontaktierung und Stromableitung (Interkonnektoren),
lokale Unterschiede in der Gasversorgung sowie Temperaturschiede innerhalb
des Stacks.
Da die Spannungs-Stromdichte-Kennlinie mit erhöhtem Zellwiderstand eher
unter die Mindestzellspannung sinkt, sind sowohl die Wärmeproduktion bei
gleicher Stromdichte höher als auch die maximale Brenngasausnutzung deut-
lich geringer. Unter Berücksichtigung des Zusammenhangs aus Stromstärke
und Wasserstoffverbrauch nach Gleichung 3.28 ergibt sich im Endpunkt der
Leistungskurve die Brenngasausnutzung:
FUMk100 =
V˙H2,V erbrauch
V˙H2,Einsatz
=
6, 97 mlH2
min∗A ∗Zelle ∗ 30Zellen ∗ 16, 7A
6.300 mlH2
min
= 0, 554
(4.43)
Der Mk100-Stack kann aufgrund des höheren Innenwiderstandes bei gleicher
Zellspannung deutlich weniger Brenngas umsetzen (Brenngasausnutzung in der
ESC2-Zelle: FUESC2 (3mlBG/min∗cm2) = 0, 903, siehe Gleichung 4.29) und ent-
sprechend weniger elektrische Leistung erzeugen.
Von der Heizleistung P chem = 1, 13 kW werden im Endpunkt der U-i-Kenn-
linie 55,4 % umgesetzt. Die elektrische Leistung von Pel = 374W entspricht ca.
60 % der Reaktionsenthalpie von ∆RH = 628W , die Differenz ist der Abwär-
mestrom der elektrochemischen Reaktion. Der elektrische Stackwirkungsgrad
beträgt:
ηel,Mk100 =
erzeugte elektrischeLeistung
zugefu¨hrte chemischeLeistung
374Wel
1.134Wth
= 0, 33 (4.44)
Am CUTEC-Prüfstand wurde das elektrochemische Oxidationsverhalten von
Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Mk100-Stack verglichen, die Kennlinien
sind in Abbildung 4.22 dargestellt. Der Leistungsverlust von über einem Drit-
tel zwischen der Einzelzelle und der mittleren Zelle im Stack wird hier be-
stätigt (vergleichbare Zelluntersuchungen in Abbildung 4.14). Auch für den
Mk100-Stack konnte keine Präferenz in der Verstromung für Wasserstoff gegen-
über Kohlenmonoxid festgestellt werden, die Stack-Leistungskurven für beide
Brenngase und das Gemisch liegen im Rahmen der Streuung von Kennlinien
am CUTEC-Versuchsstand.
Der Einfluss des Brenngasdurchsatzes auf die Stackleistung im Bereich ei-
ner flächenbezogenen Wasserstoffzufuhr von v˙H2 = (1, 7 − 2, 6)mlN/min∗cm2 ist
in Abbildung 4.23 dargestellt. Die Kennlinien wurden entsprechend der Her-
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stellervorgabe bis zu einer minimalen Zellspannung von UZelle,min = 0, 7V
aufgenommen. Ergebnisse der Zelluntersuchungen (siehe Abbildung 4.15) wer-
den hiermit bestätigt, dass bei höherem Brenngasdurchsatz die Spannungs-
Stromdichte-Kennlinie flacher wird (geringerer ASR) und die erzielbare elek-
trische Leistung steigt. Der flächenbezogene Zellwiderstand ASRMk100-Zelle be-
trägt in Abhängigkeit vom Brenngasdurchsatz 1,80, 1,63 bzw. 1,58 Ω*cm2 (für
V˙H2,EIN = 1,69, 2,12 und 2,56 mlN/min∗cm2)24).
Abbildung 4.22: Verstromung von CO und H2 in einem Mk100-Stack bei 840
°C
Abbildung 4.23: Variation der Brenngasmenge in einem Mk100-Stack (zum
Vergleich: ESC2-Zelle)
24 Die Vergleichswerte aus den Zellmessungen betragen ASRESC2 = 0,57 Ω*cm2 [H.C. Starck
GmbH (2007)] für V˙spez,H2,EIN = 8,33 mlN/min∗cm2) bzw. ASRESC2 = 0,91 Ω*cm2 für
V˙H2,EIN = 3,0 mlN/min∗cm2.
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In der Abbildung 4.24 sind die Brenngasausnutzung, die Stromdichte und der
elektrische Wirkungsgrad über dem flächennormierten Wasserstoffdurchsatz
aufgetragen. Die Abhängigkeiten der Parameter sind prinzipiell mit denen bei
der Einzelzelle (siehe Abbildung 4.17) vergleichbar, der Grad der Abhängig-
keit und die untersuchten Durchsatzbereiche unterscheiden sich jedoch. Der
elektrische Stackwirkungsgrad kann durch Verringerung des Brenngasdurch-
satzes auf maximal ηel,Mk100 = 40 % erhöht werden. Spätere Versuche mit
V˙BG,EIN = 5 lN/min (V˙H2/A = 0, 86mlN/min∗cm2) ergaben sogar elektrische Wir-
kungsgrade bis ηel,Mk100 = 50 %, allerdings verbunden mit einer deutlichen
Absenkung der Stackleistung in diesem Betriebspunkt (imax ≤ 150mA/cm2 bei
UZelle = 0, 7V ).
Abbildung 4.24: Stromdichte, Brenngasausnutzung und elektrischer Wir-
kungsgrad eines Mk100-Stacks bei 850 °C
Literaturangaben zum Betriebsverhalten des Mk100-Stacks
Zum Betriebsverhalten des Mk100-Stacks wurden im Anschluss an das De-
monstratorprojekt weitere Detailuntersuchungen veröffentlicht. Es wurde von
mehreren Autoren versucht, Einzelwiderstände abzuleiten, die eine weitere
Spezifizierung der Verlustglieder bei der Verstromung in einem Mk100-Stack
ermöglichen.
Zur Abschätzung des anodenseitigen Gasdiffusionswiderstandes sowie der
Degradation im Dauerbetrieb wurden Impedanzmessungen an einem komplet-
ten Mk100-Stack durchgeführt [Dekker u. a. (2009)]. Die Halbkreise der Impe-
danzkurven wurden vom Autor spezifischen Einzelwiderständen des Stacks zu-
geordnet. Der ohmsche Anteil des Stackwiderstandes von ηΩ,Mk100 ≈ 22 Ω∗cm2
wird am Nullpunktdurchgang abgelesen. Bei 30 Einzelzellen beträgt der ge-
mittelte ohmsche Zellwiderstand ηΩ,Mk100(Zelle) ≈ 730mΩ ∗ cm2 und damit
etwa das Doppelte des ohmschen Teilwiderstandes der ESC2-Zelle (366 <
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ηΩ,ESC2 < 392mΩ∗ cm2 in Abbildung 4.17 bei v˙H2 = 3−6mlN/min∗cm2 [Otters-
tedt (2006)], Nullpunktdurchgang der Impedanzmessungen). Als Ursachen für
die Verdopplung des ohmschen Teilwiderstandes im SOFC-Stack gegenüber der
Einzelzelle sind die Kontaktierung, die Stromableitung über die Interkonnekto-
ren sowie Temperaturunterschiede innerhalb des Stacks zu nennen. Vergleicht
man den ohmsche Anteil des Stackwiderstandes mit dem Gesamtwiderstand
ASRMk100-Zelle = 1, 80 Ω ∗ cm2 25), so ergibt ein Anteil von ca. 50 % für den
Ohmschen Widerstand und weiteren ca. 50 % für die Summe aus Diffusions-
und Aktivierungswiderstand des Mk100-Stacks.
Der anodenseitige Gasdiffusionswiderstand wurde von [Dekker u. a. (2009)]
als Durchmesser des größten Halbkreises der Impedanzmessung interpretiert.
Die Autoren leiteten eine Relation zwischen der Brenngasausnutzung (bei ei-
ner flächenbezogenen Wasserstoffzufuhr von v˙H2 = 1, 65mlN/min∗cm2) und dem
anodenseitigem Gasdiffusionswiderstand ab (siehe Abbildung 4.25).
Abbildung 4.25: Brenngasausnutzung in Abhängigkeit vom anodenseitigen
Gasdiffusionswiderstand in einem SOFC-Stack Mk100 bei
TKern = 850 °C,
Brenngas: H2 : N2 = 4 : 6 lN/min [Dekker u. a. (2009)]
Vergleichbare Stackversuche am CUTEC-Institut ergaben eine Brenngasaus-
nutzung von FU > 70 % (vergleiche Abbildung 4.24, Versuch mit V˙H2,EIN =
1,69 mlN/min∗cm2). Der Kurvenverlauf aus Abbildung 4.25 lässt sich nicht auf
eine Brenngasausnutzung von FU > 70 % extrapolieren, da mit höherer Brenn-
gasausnutzung der Widerstand der Gasdiffusion exponentiell ansteigt. Warum
bei den Versuchen am ECN die Brenngasausnutzung nur bis FU = 68 % reali-
siert werden konnte, lässt sich nicht ermitteln. Die Versuche sind ein wichtiger
Beitrag, das Stackverhalten in einzelne Widerstandsbestandteile aufzuteilen
und sollten mit vergleichbaren Betriebsbedingungen wiederholt werden.
25 Stackversuch aus Abbildung 4.23 mit V˙H2,EIN = 1,69 mlN/min∗cm2
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Weitere Detailuntersuchungen zum Mk100-Stack finden sich bei [Megel u.
Sauchuk (2008)]. Die Gesamtdegradation eines Mk100-Stacks im Dauerbetrieb
bei 850 °C wird hier mit ∆ASR = 23mΩ∗cm2/1.000h angegeben, 27 % davon wur-
den auf die Oxidschichtbildung zwischen Interkonnektor zur Kontaktschicht
zurückgeführt. Diese Angabe zur Gesamtdegradation liegt nach Aussage der
Autoren unterhalb der im Datenblatt [Staxera GmbH (2007)] angegebenen De-
gradation von ∆Pel < 5 %/1.000h (entspricht einem Leistungsverlust von ca. 20
W für einen Mk100-Stack mit 30 Zellen) innerhalb von 1.000 Betriebsstun-
den. Dies kann aus dem Vergleich dieser Degradation mit den am CUTEC-
Prüfstand ermittelten Zellwiderständen im Mk100-Stack zwischen 1,80 und
1,58 Ω*cm2 26), bestätigt werden.
4.4 Nachverbrennung und Wärmeauskopplung
Das die Brennstoffzelle verlassende Anodenabgas enthält nicht umgesetzte
Brenngase (Wasserstoff und Kohlenmonoxid), die einer Nachbehandlung zuge-
führt werden müssen. Die Abgasverbrennung dient der vollständigen Verbren-
nung sowohl von schwachkalorischem Anodenabgas bei maximalem Umsatz in
der Brennstoffzelle (FU bis zu 80 %) als auch von höherkalorischem Abgas bei
geringer Brenngasausnutzung (FU = 30 %) bzw. Lastabwurf (FU = 0 %). Es
wurde eine Abgasverbrennung [Carlowitz (2004)] als kompaktes Drallbrenn-
kammersystem mit Abhitzenutzung geplant zur
• Vorwärmung des Propan/Butan-Gemisches (für den Fall, das neben han-
delsüblichem Propan auch LPG27) im SOFC-Systemdemonstrator einge-
setzt werden soll,
• Erwärmung der Luft für Reformer, Stack und Abgasverbrennung sowie
• Erwärmung von Raumluft zu Heizzwecken.
Dazu wurde eine thermische Abgasverbrennung mit nachgeschalteter Abhitze-
nutzung (Wärmeübertrager) mit hoher thermischer Integration gefertigt [Dam-
meyer (2007a), Dammeyer (2007b)]. Ein zweistufiger Abgas-Luft-Wärmeüber-
trager kühlt das die Brennkammer verlassende Reingas. Die erwärmte Kühl-
luft dient zur Bereitstellung der im Gesamtsystem erforderlichen Luft für die
Brennstoffzelle und den Reformer sowie für eine externe Raumheizung auf dem
jeweils geforderten Temperaturniveau.
4.4.1 Nachverbrennung
Die thermische Abgasverbrennung besteht aus den Hauptkomponenten Bren-
ner und Brennkammer. Zunächst wird das erforderliche Brennraumvolumen
26 Stackversuche aus Abbildung 4.23.
27 LPG = Liquified Petroleum Gas, engl. für Autogas, Gemisch aus Propan und Butan
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abgeschätzt. Dabei kann man prinzipiell entweder Ähnlichkeitsansätze zur
Auslegung vergleichbarer großtechnischer Anlagen verwenden oder versuchen,
die Verbrennungskinetik zu bestimmen.
Eingangsbedingungen aus den Beriebsparametern des SOFC-Stacks
Die Nachbrennkammer (NBK) des geplanten SOFC-Systems soll für den
Betrieb in einem weiten Leistungsbereich ausgelegt werden:
• Die maximale Brennleistung28) wird bei maximalem Propandurchsatz
im Reformer ohne nachfolgende Verstromung in der Brennstoffzelle zu-
geführt, d. h. es befinden sich bis zu 45% Brenngas im Anodenausgangs-
strom von bis zu V˙An = 8m3N/h.
• Die geringste Brennleistung liegt bei maximaler Verstromung in der Brenn-
stoffzelle vor, d. h. 18% Brenngas im Anodenausgangsstrom bei einer
Brenngasausnutzung von FU = 60 % , im Teillastbetrieb auch für ent-
sprechend geringere Brenngasdurchsätze.
• Die Kathodenabluftmenge ist ebenfalls durch die Brennstoffzelle vorge-
geben und kann in einem weiten Bereich variieren, da die Luftzufuhr zum
SOFC-Stack als Regelgröße für die Kühlung der Brennstoffzelle dient und
damit abhängig von der jeweiligen Stromproduktion ist. Der Sauerstoff-
gehalt der Kathodenabluft ist abhängig von der Stromproduktion und
sollte bei den geplanten Luftüberschüssen bei xO2 > 10V ol.−% liegen.
Zur Gewährleistung der Brenntemperatur und des Luftüberschusses wurde die
Nachbrennkammer auf eine vom Stackbetrieb unabhängige Brennerzuluft aus-
gelegt. Der theoretische Sauerstoffbedarf eines Stacks mit einer Zellspannung
von UZelle = 0, 7V bei maximaler elektrischer Leistung von Pel = 1.200W
beträgt nach Gleichung 3.31 V˙O2 = 358 lN/h und der stöchiometrische Luftbe-
darf damit ca. V˙Luft ≈ 1, 7m3N/h (λKa = 1). Dieser Luftstrom wird zusätzlich
zur Kathodenabluft29) auf den Brenner gegeben. Die Gaseintrittstemperatur in
den Brenner entspricht der Betriebstemperatur des SOFC-Stacks von 850 °C.
Der erwartete Bereich des Volumenverhältnisses zwischen Kathoden- und An-
odenabgas bei unterschiedlicher Brenngasausnutzung im SOFC-Stack sowie
die sich daraus ergebende adiabate Verbrennungstemperatur Tad sind in Ab-
bildung 4.26 dargestellt.
Als Arbeitsbereich im Demonstrator wird ein Durchsatzverhältnis von Ka-
thodenabluft zu Anodenabgas zwischen 2,5 und 8 erwartet. Es ergibt sich mit
der thermodynamischen Gleichgewichtsrechnung eine Verbrennungstempera-
28 Der einer Feuerungsanlage im Dauerbetrieb zugeführte Heizwert des Brennstoffes wird
auch Feuerungswärmeleistung genannt.
29 Zum Vergleich: Kathodenluftdurchsätze für Mk100-Stacks mit 30 Zellen lagen im Prüf-
stand zwischen 30 und 120 lN/min (V˙Luft ≈ 1, 8− 7, 2m3N/h), je nach Wärmeentwicklung
im Stack (Abbildung 4.20 auf Seite 90). Dies entspricht bei einer Wasserstoffzufuhr von
6, 3 lN H2/min einem Luftüberschuss von 2, 1 < λKa < 8, 7.
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Abbildung 4.26: Adiabate Verbrennungstemperatur von Brennstoffzellenab-
gas (teilverstromtes Anodenabgas aus POX-Reformat + Ka-
thodenabluft). Simulation mit Aspen Plus® (ohne Berück-
sichtigung von Gasdissoziation, siehe 30))
tur von bis zu 1.800 °C 30) in Abhängigkeit vom Heizwert des Anodenabgases,
die durch sofortige Wärmeabfuhr unter die Anwendungstemperatur für den
verwendeten Stahl von unter 1.100 °C gesenkt werden muss.
Auslegung nach der mittleren Verweilzeit
Als typische mittlere Verweilzeit für thermische Nachverbrennungsanla-
gen wird τ = 1, 0 s bei Reaktionstemperaturen ab 800 °C veranschlagt [Car-
lowitz (2011b)]. In diesem Erfahrungswert sind Sicherheitszuschläge für häu-
fig vorkommende Unsicherheiten bei der Auslegung großtechnischer Anlagen
berücksichtigt, z. B. für eine unvollständige Vermischung der Reaktionsgase
bei schwankender Abgasmenge, für schwer verbrennbare organische Rückstän-
de oder zum Erreichen eines möglichst hohen Umsatzgrades für gefährliche
Schadstoffe. Der maximale Eingangsstrom von Kathoden- und Anodenabgas
soll V˙max = 25m3N/h unter Normbedingungen betragen, dies entspricht einem
30 Bei der Berechnung sehr hoher Verbrennungstemperaturen (oberhalb von etwa 1.500 °C)
ist die teilweise Dissoziation einzelner Gasbestandteile in aktive Teilchen nicht mehr
zu vernachlässigen [Günther (1974)]. Die tatsächliche adiabate Verbrennungstemperatur
kann daher bei hohen Temperaturen in der Praxis niedriger ausfallen als in Abbildung
4.26 dargestellt [Carlowitz (2011a)]. Wichtig für die Dimensionierung sind die Bandbreite
der Verbrennungstemperatur und ihre Abhängigkeit vom Luftverhältnis.
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Betriebsvolumenstrom von V˙ max(850 °C) = 103m3/h 31). Bei einer mittleren
Verweilzeit von τ = 1, 0 s in der Brennkammer erfordert dieser Durchsatz ein
Brennkammervolumen von VBK = 28, 6 l.
Auslegung nach der volumetrischen Wärmebelastung
Vielfältige Erfahrungen zur Verbrennungsrechnung gibt es für großtech-
nische Dampferzeuger von Heizkraftwerken. Aus vielen in Betrieb befindli-
chen Anlagen können u. a. Erfahrungswerte für die übliche Volumenbelastung
für Feuerungswärmeleistungen bis 1.000 Megawatt abgeleitet werden [Kestner
(1986)]. Für Erdgas und Öl nimmt die zulässige Volumenbelastung mit geringer
werdender Feuerungswärmeleistung ab und beträgt bei einer Wärmeleistung
von Q˙E = 20 kW ca. qBK = 0, 42MW/m3. Die hier bearbeitete Aufgabenstellung
der Verbrennung von SOFC-Abgasen weist allerdings wesentliche Unterschiede
auf, die eine Übertragung dieser Erfahrungswerte verhindern:
• 2 < λNBK < 10 als Bereich für den systemseitig vorgegebenen, nicht-
stationären Luftüberschuss im Gegensatz zum möglichst geringen und
gesteuerten Luftüberschuss bei Feuerungsanlagen (λ ≈ 1, 2),
• Eintrittstemperatur der SOFC-Gase von T = 850 °C im Gegensatz zur
Kaltluftzufuhr bei Dampferzeugern,
• maximale Temperatur in der Nachbrennkammer von TNBK < 1.100 °C
bei Ausführung in Ganzstahl gegenüber deutlich höheren Verbrennungs-
temperaturen in wasserdampfgekühlten Brennräumen (Dampfkesseln),
• Faktor 1/20 im Verhältnis zur Größe der kleinsten angegebenen Feue-
rungswärmeleistung.
Bei einer Übertragung der zulässigen Volumenbelastung für Feuerungswärme-
leistungen auf den Reformatgasstrom des Demonstrators (V˙ CO = 2, 9 lN/min,
V˙ H2 = 3, 9 lN/min)32) ergibt sich ein Brennraumvolumen VBK = 3, 2 l. Bei
hohem Brenngasumsatz in der Brennstoffzelle (FU = 60 %), enthält das re-
sultierende Schwachgas eine reduzierte Heizleistung von V˙BG ∗Hi, BG = 521W
und als erforderliches Brennraumvolumen ergibt sich VNBK = 1, 3 l.
Auslegung nach der Verbrennungskinetik
Ein Wasserstoff-Luft-Gemisch verbrennt in einem geschlossenen Behälter
innerhalb von t < 10ms nach der Zündung im gesamten untersuchten Bereich
der Luftzahl von 0, 7 < λ < 1, 3 [Huang u. a. (2007)]. Da die Zündtempera-
31 Der Ist-Volumenstrom im Brennraum wird mit der Umrechnungsformel für ideale Gase
vom Normvolumenstrom auf den Volumenstrom unter Realbedingungen berechnet:
V˙ (850°C) =
p0 ∗ T
p ∗ T 0 V˙
0 =
1123K
273K
V˙ 0 = 4, 114 ∗ V˙ 0 (mit p = p0)
32 V˙ CO ∗Hi,CO = 609W sowie V˙ H2 ∗Hi,H2 = 693W .
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tur von Wasserstoff mit 560 °C deutlich unter der Brennstoffzellentemperatur
von 850 °C liegt, ist von einer sofortigen spontanen Umsetzung des Wasserstoffs
auszugehen, sobald das Anodenabgas mit dem Kathodenabgas zusammentrifft.
Für den Wasserstoffstrom aus einem Mk100-Stack ergibt sich daraus rechne-
risch ein erforderlicher Brennraum von wenigen Millilitern.
Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen wird in der Literatur die
Oxidation des Zwischenproduktes Kohlenmonoxid als geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt angenommen. Für die Reaktionsgeschwindigkeit der Verbren-
nung von Kohlenmonoxid mit Luft verweisen mehrere Literaturquellen [Gungor
(2008), Rajan u. Wen (1980)] auf die bereits 1965 veröffentlichte Berechnungs-
gleichung [Hottel u. a. (1965)]:
rCO = −d xCO
d t
= 3 ∗ 1010 ∗ exp
(
−6, 699 ∗ 10
7
R ∗ T
)
∗ x0,5H2O ∗ xCO
∗ 17, 5 ∗ xO2
1 + 24 ∗ xO2
∗
( p
R ∗ T
)1,8
(4.45)
Die Kohlenmonoxidverbrennung wird in [Corna u. Bertulessi (2010)] als stark
abhängig von der Temperatur und als etwas geringer abhängig von den Par-
tialdrücken von Wasser und Sauerstoff im System beschrieben. Für die aus
einem Mk100-Stack zu erwartende Menge Kohlenmonoxid aus Propanrefor-
mat (V˙CO = 1, 9 lN/min) gemischt mit Kathodenabgas bei einer Luftzahl von
λ = 2, 8 ergibt sich für eine Brennraumtemperatur von TNBK = 1.000 °C die
Abbaugeschwindigkeit von rCO = 56, 7mol/m3∗s und ein erforderliches Brenn-
raumvolumen von VNBK ≈ 25ml. Die Anwendung eines kinetischen Ansatzes
ist im Falle der SOFC-Abgasverbrennung jedoch nicht möglich, da
1. das Problem der homogenen Vermischung der beiden Reaktionsgase im
Volumenverhältnis 1 : 20 bei 850 °C die Kinetik überlagert,
2. geringe Restgehalte an Methan im Anodenabgas den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt in Richtung Methanoxidation verschieben,
3. die Abgasverbrennung den Gesamtbereich von Teil- und Volllast sowie
eine Verstromung in der Brennstoffzelle zwischen I = 0 und I = Imax
abdecken muss,
4. für hohe Luftzahlen von λ > 2 keine Literaturansätze für die Berechnung
der Reaktionskinetik vorliegen33).
Unter den Voraussetzungen einer idealen Gasdurchmischung, sofortiger Wär-
meabfuhr aus dem Brennraum sowie katalytischer Unterstützung der Me-
thanverbrennung (gegebenenfalls auch der Propanverbrennung beim Einsatz
als Startbrenner für das Gesamtsystem) ist eine kompakte Abgasverbrennung
33 [Hottel u. a. (1965)] als Ursprungsquelle für die vielfach wiederverwendete Gleichung 4.45
nutzte lediglich Messungen im Luftzahlbereich 0, 136 < λ < 1, 9.
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prinzipiell möglich. Ihre Realisierung bedarf aber weiterer Entwicklungsarbei-
ten.
Skalierung einer großtechnischen thermischen Abgasverbrennung
Im Laufe des Projekts ergaben sich mit zunehmenden Kenntnissen über
das Gesamtsystem laufend Veränderungen am Konzept. Zu Beginn des Projek-
tes lagen noch keine ausreichenden Kenntnisse über die Betriebsweise der ein-
zelnen Prozessstufen vor. Für die Entwicklung der Nachbrennkammer wurden
zunächst eine Reihe von Annahmen getroffen, die im späteren Projektverlauf
z. T. nicht mehr korrigiert werden konnten. Darüber hinaus sollten verschie-
denste Aufgaben in einem einzelnen Aggregat gelöst werden, unter anderem:
• die Aufwärmung der Kathodenluft auf TKa−ein = 650 °C für einen Volu-
menstrom von V˙Ka = 4, 0m3N/h,
• die Bereitstellung von POX-Luft bei einer Temperatur von TRef−ein =
300 °C für eine Brenngaszufuhr in den Reformer von bis zu V˙Propan =
0, 5m3N/h (V˙Propan∗Hi,P ropan = 13 kW ) bei einer Reformerluftzahl λ = 0, 4
(V˙Luft,An = 4, 8m3N/h),
• die Verbrennung eines Anodenabgasstromes von bis zu V˙An = 5, 5m3N/h
mit einer Heizleistung im Bereich 2, 9 kW 5 V˙An ∗Hi,An 5 7, 3 kW ,
• die Einhaltung der Maximaltemperatur im Brenner von TNBK < 1.000 °C,
• das Aufheizen des Gesamtsystems mit einem separaten Starterbrenner,
• die Bereitstellung zusätzlicher Heizwärme für eine externe Raumheizung
auf einem Temperaturniveau von 300 °C, damit steigt die auf diese Tem-
peratur aufzuheizende Frischluftmenge auf 55m3N/h .
Abbildung 4.27: Kompakte Bauform einer thermischen Abgasverbrennungs-
anlage mit Abhitzenutzung [Carlowitz (2003)]
In Analogie zu bestehenden großtechnischen thermischen Abgasverbrennungs-
anlagen, schematisch dargestellt in Abbildung 4.27 [Carlowitz (2003)], wur-
de ein verkleinertes Bauteil, bestehend aus den Hauptkomponenten Brenner,
Brennkammer und umhüllendem Wärmeübertrager, entwickelt.
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Folgende Grundsätze der Auslegung einer großtechnischen thermischen Ab-
gasverbrennungsanlage wurden berücksichtigt:
1. Der Wärmeübertrager umhüllt den zentralen Brennraum. Damit wird
im Inneren des Brennraumes ein ausreichend hohes Temperaturniveau
für eine vollständige Verbrennung und gleichzeitig an den Außenwänden
eine möglichst niedrige Temperatur zur Eingrenzung der thermischen
Belastung der Stahlwände gewährleistet.
2. Die mittlere Verweilzeit wird in Anlehnung an großtechnische thermische
Nachverbrennungsanlagen mit τ = (0, 5−1, 2) s festgelegt. Darin enthal-
ten ist ein Abschlag für die selbsttätige Verbrennung des Anodenabgas-
es, weil die übliche Aufgabe von thermischen Nachverbrennungsanlagen
entfällt, Kohlenwasserstoffe weit unterhalb der unteren Explosionsgrenze
umzusetzen.
3. Statische Mischeinrichtungen im Brennraum in Form einer Verdrallein-
richtung sichern ein möglichst homogenes Gemisch aus Anoden- und Ka-
thodenabgas.
4. Die mittlere Axialgeschwindigkeit beträgt v = (3− 5)mN/s.
Abbildung 4.28: Schematischer Aufbau der Nachbrenner-Wärmeübertrager-
Einheit
Abbildung 4.28 zeigt die fertige Abgasverbrennung mit integrierter Wärme-
übertragung. Ein mit Propan betriebener Brenner ist zentrisch angeordnet,
wird elektrisch gezündet und erzeugt die Reaktionswärme für die Aufheizung
des Gesamtsystems. Zum Einsatz kam ein Ionisationszündbrenner mit einem
Leistungsbereich von Pth = 0, 8− 1, 5 kW 34).
Die angenommene Feurungsleistung von Hi = 7, 3 kW bei 850 °C Gasein-
gangstemperatur erfordert zusätzliche Kühlluft, um die maximale Brenner-
34 Herstellerangaben der Firma Elster GmbH zum Ionisationsbrenner Kromschröder ZMI
16B150R für Flüssiggas [Kromschröder (2010)].
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temperatur nicht zu überschreiten. Die Brennkammer wurde für einen Ge-
samtvolumenstrom, bestehend aus Kathodenabgas, Anodenabgas und zusätz-
licher Verbrennungsluft, ausgelegt und die Dimensionen der Brennkammer auf
dNBK = 125mm und lNBK = 645mm festgelegt. Das Brennkammervolumen
beträgt V NBK = 8 l bei einer mittleren Verweilzeit von τ = 0, 27 s im Ausle-
gungspunkt. Als Material wurde Hochtemperaturstahl35) verwendet.
Stoffstrom Betriebsvolumen-
strom
V˙ [m3/h]
Innendurch-
messer
di [mm]
Strömungs-
geschwindigkeit
v [m/s]
Anodenabgas 16,5 16 (*4) 5,68
Kathodenabgas 16,5 23 11,04
Verbrennungsluft 16,1 23 11,00
Reingas 52,5 50 7,42
Propan zum Brenner Rp 1/4” 34)
Brennerzuluft Rp 1/2” 34)
Brennerdüse 0,76 34)
Tabelle 4.3: Dimensionierung der Gaszuführungen zur Nachbrennkammer
Für die Zuführungen der einzelnen Medien wurden die Rohrleitungsdurch-
messer dimensioniert und die resultierenden Strömungsgeschwindigkeiten be-
rechnet (Tabelle 4.3). Eine Ringleitung mit vier Zuführungen von je 16 mm
Innendurchmesser in den vorderen Teil der Brennkammer wurde vorgesehen,
um eine gleichmäßige Verteilung des Brenngases zu gewährleisten.
Das Abgas strömt durch eine Verdralleinrichtung zur Steigerung der Tur-
bulenz und damit des Wärmeübergangs zwischen Abgas und Kühlluft. Am
Austritt der Nachbrennkammer beträgt die Temperatur des Abgases noch ca.
900 °C, bevor es auf dem Weg durch das Rohrbündel weiter abgekühlt wird
und den Apparat schließlich mit ca. 300 °C als Reingas verlässt.
4.4.2 Wärmeauskopplung
Die wesentlichen Auslegungsparameter für die Wärmeauskopplung, die Ver-
brennungsenthalpie in der Nachbrennkammer, die aufzuheizenden Gasmengen
für die Kathode und den Reformer und der Abgasgesamtstrom sind unter-
einander verknüpft und vom Betriebspunkt der Brennstoffzelle abhängig. Bei
höherem Kathodenluftdurchsatz steigen die Enthalpie des Abgasstroms und
zugleich die spezifische erforderliche Wärmemenge zur Aufheizung der Fri-
schluft. Die Größe des Wärmeübertragers sollte durch eine systemtechnische
35 Stahlsorte 1.4841 (Zusammensetzung: X15CrNiSi2520), hitzebeständig an Luft bis
1.150 °C
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Minimierung der Luftzufuhr möglichst gering gehalten werden, was zugleich
zur Verringerung des elektrischen Verbrauchs des Luftverdichters führen wür-
de. Dem entgegen steht die Forderung an das Gesamtsystem, zusätzliche Heiz-
wärme für eine externe Raumheizung zur Verfügung zu stellen.
Für die Vorwärmung einer Frischluftmenge bis zu V˙L2 = 55m3N/h für Heiz-
zwecke bzw. den Reformer auf TL1 = 300 °C sowie die Kathodenluftmenge bis
zu V˙L1 = 4m3N/h auf TL2 = 650 °C wurde das Konzept zweier den Brennraum
umhüllender Wärmeübertrager entwickelt, bei dem die Kathodenluftvorwär-
mung als Ringspalt (WT1) und die Warmluftbereitstellung als Rohrbündel
(WT2) ausgelegt wurde (Abbildung 4.28).
Frischluft gelangt mit Umgebungstemperatur in den Wärmeübertrager WT2
und umströmt dort das abgasführende Rohrbündel. Kreisscheibenförmige Um-
lenkbleche leiten die Strömungsrichtung mehrfach um und verbessern denWär-
meübergang. Am Ende des Rohrbündels beträgt die Temperatur der gesamten
Kühlluft in etwa 300 °C. Die Leistung des Wärmeübertragers WT2 ergibt sich
aus der Anforderung der Temperaturerhöhung von 20 °C Umgebungstempera-
tur auf 300 °C. Die Wärmeleistung beträgt nach der Berechnungsgleichung für
den Wärmestrom
Q˙ = V˙L2 ∗ ρLuft ∗ cp,Luft ∗∆T (4.46)
für den Wärmeübertrager WT2:
Q˙WT2 = 55
m3
h
∗ 1, 29 kg
m3
∗ 1, 055 kJ
kg ∗K ∗ 280K ∗
1h
3.600 s
= 5, 82 kW (4.47)
Zunächst wurden die erforderliche Wärmeübertragungsfläche von A = 1, 1m2
und ein Wärmedurchgangskoeffizient von k = 13W/m2∗K angenommen [Dam-
meyer (2007b)], diese Werte wurden später in der Auslegungsrechnung validiert
(siehe Gleichung 4.53 zur Berechnung von kWT2). Daraufhin wurde ein Rohr-
bündel aus 72 Rohren mit dem Durchmesser 10×1 mm und der Länge 500 mm
ausgewählt. Die Gasgeschwindigkeit bei einer mittleren Gastemperatur von 600
°C im Rohrbündel beträgt:
vWT2,i =
V˙
A
=
79, 95 m
3
h
72 ∗ pi/4 ∗ 0, 0082m2 ∗ 3.600 s
h
= 6, 14
m
s
(4.48)
Der Wärmeübertrager WT2 besteht aus einem Ringspalt um den Wärme-
übertrager WT1 im Durchmesserbereich di = 163mm bis da = 250mm mit
10 Umlenkungen. Die Umlenkungen wurden als Lochblechringe mit Durch-
führungen für die Wärmeübertragerrohre gefertigt und so angebracht, das ein
10 cm großer Ringspalt abwechselnd am äußeren Durchmesser bzw. am inneren
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Durchmesser des Wärmeübertragers frei bleibt. Die Gasgeschwindigkeit bei ei-
ner mittleren Gastemperatur von 160 °C um das Rohrbündel am Umlenkblech
(Beispielrechnung für den inneren Spalt) beträgt:
vWT2,a =
87, 23 m
3
h
pi/4 ∗ (0, 1632 − 0, 1732) m2 ∗ 3.600 s
h
= 9, 18
m
s
(4.49)
Durch geeignete Stellung der Klappen an den Heißluftaustritten L1 und L2
(siehe Abbildung 4.28) wird die Luft auf die beiden Austrittsöffnungen verteilt.
Während ein Großteil der Kühlluft bei L2 mit 300 °C abgezogen wird, wird ein
kleinerer Teil durch den Ringspalt (WT1) spiralförmig um die Nachbrennkam-
mer zurückgeführt und dort weiter erwärmt. Der Wendelgang wird mit einer
umlaufenden Wendel mit den Durchmessern di = 131mm und da = 149mm
für zehn Umdrehungen der Spirale um die Brennkammer gebildet, der Ring-
spalt hat eine Breite von 60mm zwischen zwei Spiralwandungen. Die Leistung
des Wärmeübertragers WT1 ergibt sich aus der Anforderung der Temperatur-
erhöhung der Kathodenluft von 300 °C auf 650 °C am Austritt L1. Die Wärme-
leistung und die Strömungsgeschwindigkeit im Ringspalt um den Brennraum
im Durchmesserbereich di = 128mm bis da = 150mm betragen:
Q˙WT1 = 4, 0
m3
h
∗1, 29 kg
m3
∗1, 055 kJ
kg ∗K ∗350K ∗
1h
3.600 s
= 0, 53 kW (4.50)
vWT1,a =
10, 96 m
3
h
0, 06m ∗ 0, 011m ∗ 3.600 s
h
= 4, 61
m
s
(4.51)
Die resultierenden Wärmeübergangskoeffizienten aus der Anwendung der Ähn-
lichkeitstheorie des Wärmeüberganges nach [Cerbe u. Hoffmann (1987)]36) sind
in der Tabelle 4.4 zusammengefasst.
Stoffstrom charakterist.
Länge [m]
Re Nu Wärmeüber-
gangskoeff.
α [W/m2∗K]
WT2 innen 0,008 511 4,16 33,0
WT2 außen 0,010 287 6,39 23,1
WT1 Ringspalt 0,0164 1111 9,44 35,5
WT1 innen 0,125 2071 11,18 6,71
Tabelle 4.4: Berechnung der Wärmeübergangskoeffizienten
36 Siehe [Cerbe u. Hoffmann (1987)] S. 300 ff., Stoffdaten zur Wärmeübertragung in tro-
ckener Luft aus Tabelle T 8.3a, S. 417.
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Der Wärmedurchgangskoeffizient k berechnet sich mit den Wärmeübergangs-
koeffizienten αi und αa und dem Wärmeleitungskoeffizienten λ des Rohrmate-
rials nach der Gleichung:
k =
1
1
αi
+ l
λ
+ 1
αa
(4.52)
Es ergeben sich mit den Werten aus der Tabelle 4.437) die Wärmedurchgangs-
koeffizienten:
kWT2 =
1
1
33,0
+ 0,001
19,0
+ 1
23,1
W
m2 ∗K = 13, 58
W
m2 ∗K (4.53)
kWT1 =
1
1
35,5
+ 0,0015
23,0
+ 1
6,71
W
m2 ∗K = 5, 64
W
m2 ∗K (4.54)
Die Wärmeübertragungsleistung ergibt sich aus:
Q˙ = k ∗ A ∗ ∆Tmax −∆Tmin
ln∆Tmax
∆Tmin
(4.55)
und beträgt:
Q˙WT2 = 13, 38
W
m2 ∗K ∗ 1, 13m
2 ∗ (600− 280)K
ln 600K
280K
= 6, 75 kW (4.56)
Q˙WT1 = 5, 64
W
m2 ∗K ∗ 0, 241m
2 ∗ (600− 350)K
ln 600K
350K
= 0, 63 kW (4.57)
4.4.3 Inbetriebnahme der Nachverbrennung
Die kombinierte Nachbrenner-Wärmetauscher-Einheit wurde nach der in den
Kapiteln 4.4.1 und 4.4.2 beschriebenen Auslegung konstruiert und gefertigt,
die Gesamteinheit ist in Abbildung 4.29 dargestellt.
Wesentliche Merkmale der Anlage sind (Bezeichnungen entsprechend Abbil-
dung 4.29):
• zentrale Anordnung des Starterbrenners am Brennraumeingang (F),
• Ringleitung für die Zuführung der SOFC-Abgase (E),
• statischer Mischer im Brennraum zur Homogenisierung der Brenngase
(Vergleiche die in Abbildung 5.3 auf Seite 117 dargestellten Einbauten),
37 Wärmeleitungskoeffizient von Hochtemperatur-Stahl: λ = 19W/m∗K [Thyssen-
KruppVDM (2010)].
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Abbildung 4.29: Nachbrennkammer des SOFC-Systemdemonstrators
• Leitbleche im Warmluftwärmetauscher (WT2) zur Erhöhung des Wär-
meübergangs (ebenfalls in Abbildung 5.3 dargestellt),
• Schauloch am Brennraumende zur Sichtkontrolle während des Brenner-
betriebs (D).
Abbildung 4.30: Aufheizversuch der Nachbrennkammer
Die Nachbrennkammer wurde in ein mobiles Gestell eingebaut. Die Stutzen für
Zuluft und Abgase wurden mit Messstrecken und -stutzen versehen. Für die
Wärmedämmung und als Berührungsschutz wurde das System mit Keramik-
faser und einem Schutzblech ummantelt. Unter dem Gestell sind die Propan-
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gasversorgung des Brenners mit Gasstrecke und Brennersteuerung sowie das
Luftgebläse mit Luftverteilung platziert.
Es wurden die Kühl- und Heizleistungen im Betrieb untersucht und dabei
die Volumenströme, Druckverluste, Abgaskonzentrationen und Oberflächen-
temperaturen bei verschiedenen Betriebszuständen bestimmt. Abbildung 4.30
zeigt die Aufheizkurven der Nachbrennkammer bei einer chemischen Eingangs-
leistung des Zündbrenners von Pchem = 2, 74 kW .
Die aufgeheizten Luftströme L1 und L2 wurden anstelle der später im Ge-
samtsystem vorgesehenen Kathoden- bzw. Anodenabgase in die Brennkammer
zurückgeführt, damit sollte der im Gesamtsystem vorhandene Enthalpiestrom
der 850 °C heißen Brennstoffzellenabgase zu einem Teil in die Nachbrennkam-
mer simuliert werden. Die an der statischen Mischeinrichtungen im Brennraum
(am Drall) gemessene Temperatur steigt innerhalb der ersten 30 min steil auf
TNBK,Drall = 700 °C an, der Anstieg verlangsamt sich anschließend und erreicht
nach etwa drei Stunden ca. 825 °C (Versuchszeitpunkt 15:20 Uhr). Mit den bei-
den Dosierklappen wurden die Luftvolumenströme auf die beiden Ausgänge L1
(V˙L1 = 5, 3m3N/h) und L2 (V˙L2 = 9, 0m3N/h) eingestellt38).
Abbildung 4.31: Energieflussdiagramm des Nachbrennkammerbetriebs, statio-
närer Betriebspunkt während des Aufheizversuches (Abbil-
dung 4.30, stationärer Betriebspunkt gegen 15:20 Uhr)
Mit dieser Einstellung wurden die in der Abbildung 4.30 dargestellten Tempe-
raturrampen für die Luftströme L1 und L2 sowie die stationären Endtempe-
38 Um die geforderten Lufttemperaturen schnell zu erreichen, wurde mit deutlich verringer-
tem Luftstrom L2 gearbeitet.
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raturen von TL1 = 523 °C und TL2 = 354 °C erreicht. Durch Verringerung der
Verbrennungsluft konnte zwar die Brennraumtemperatur (TNBK,Drall) erhöht
werden, nicht jedoch die Lufttemperaturen für L1 und L2 (Zeitraum von ca.
15:20 bis 15:50 Uhr in Abbildung 4.30).
Abbildung 4.31 zeigt das Sankey-Diagramm für die Enthalpieströme zum
ausgewählten Versuchszeitpunkt (15:20 Uhr aus Abbildung 4.30). Die Wär-
meleistungen der beiden Wärmeübertrager betrugen jeweils Q˙WT1 = 0, 35 kW
und Q˙WT2 = 1, 77 kW . Die Energieflussberechnung ergibt eine maximale Brenn-
raumtemperatur von TNBK,Drall = 675 °C, das Reingas kühlt sich durch die
Wärmeübertragung an WT1 auf TNBK,Aus = 620 °C am Ende des Brennrau-
mes ab.
Die um ca. 150K höher liegende Temperatur der Messstelle TNBK,Drall wird
direkt mittig vor der statischen Mischblende am Drall gemessen, wo die Flam-
me endet und heiße Brenngase die lokale Temperatur bestimmen. Die ver-
gleichsweise kälteren Gasströme an der Außenseite der Nachbrennkammer wer-
den erst durch den statischen Mischer homogen zugemischt und erklären die
oben berechnete maximale Brennraumtemperatur von 675 °C.
Die Enthalpie des Reingases in Höhe von Q˙Reingas = 1, 4 kW wird bei einer
Auslasstemperatur von 262 °C ausgetragen. Die Wärmeverluste verlassen den
Bilanzkreis über die Außenfläche von WT2 (Energie, die nicht auf das Rein-
gas übertragen sondern an die Umgebung abgegeben wurde) sowie bei der
Rückspeisung der Luftströme L1 und L2 (Q˙V erlust = 1, 34 kW ).
Der Quotient aus der Nutzwärme, die mit den Luftströmen L1 und L2 in
den Brennraum zurückgeführt wurde, und den eingebrachten Feuerungs- und
Wärmeleistungen ergibt den thermischen Wirkungsgrad der Nachbrennkam-
mer:
ηth,NBK =
0, 56 + 0, 68 kW
(2, 74 + 0, 56 + 0, 68) kW
= 0, 31 (4.58)
Eine Abschätzung der Konvektionsverluste über die Oberflächentemperatu-
ren der Nachbrennkammer bestätigt die Energieflussberechnung aus Abbil-
dung 4.31 auf der vorherigen Seite. Die übertragende Wärme berechnet sich
nach der Gleichung:
Q˙OF,Konverktion = α ∗ A ∗ (TOF − TU) (4.59)
mit einem abgeschätzten Wärmeübergangskoeffizienten für freie Konvektion in
eine Luftumgebung von 20 °C von α ≈ 10, 5W/m2∗K. Zusätzlich durch Strah-
lung übertragene Wärme berechnet sich nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz
mit der Stefan-Boltzmann-Konstante σ, mutipliziert mit dem hemisphärischen
spektralen Emissionsgrad ε des eingesetzten Materials39):
39 Emissionsgrad für Aluminium, (stark) oxidiert im Temperaturbereich 100 < T < 600 °C:
εAl = 0, 11−0, 32 [Pfeiffer (2007), Tabelle 2.12], angegeben wird der Gesamtemissionsgrad
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Q˙OF, Strahlung = σ ∗ ε ∗ (T 4OF − T 4U) (4.60)
Für vier Flächenabschnitte der Nachbrennkammerumhausung wurde an je-
weils drei Stellen auf der Oberfläche der Nachbrennkammer die Temperatur
im heißen Zustand gemessen und für den jeweiligen Abschnitt gemittelt. Die
übertragene Wärmeleistung für die einzelnen Flächenabschnitte ist in Tabelle
4.5 angegeben.
Oberflächen-
abschnitt
Fläche
[m2]
Mittlere
Temperatur
[°C]
Q˙OF,Konvektion
[W]
Q˙OF, Strahlung
[W]
1 0,60 31,0 69,7 8,0
2 0,27 41,1 59,7 7,2
3 0,25 53,9 89,6 11,6
4 0,13 66,1 61,0 8,4
Stirnflächen 0,24 48,0 71,6 9,0
Schauglas 0,05 71,0 26,7 3,8
Gesamt 1,54 44,0 378,3 48,0
Tabelle 4.5: Wärmeverluste über die Außenwand der Nachbrennkammer
Die Summe aus den abgeschätzten Werten für konvektive Wärmeverluste von
Q˙OF,Konverktion = 378W und die Strahlungswärme von Q˙OF, Strahlung = 48W
korrespondiert mit den über die Wärmebilanz ermittelten Verlusten von
Q˙V erlust,WT2 = 480W über die Außenhaut des Wärmeübertragers WT2 (Ab-
bildung 4.31).
Abbildung 4.32: Reingaskonzentrationen während des Aufheizversuches der
Nachbrennkammer
εn in Richtung der Flächennormale.
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Die im Gasausgang gemessenen Reingaskonzentrationen für Sauerstoff, Koh-
lendioxid und Kohlenmonoxid zeigt Abbildung 4.32. Außerhalb der Anfahr-
und Umschaltphasen lag die Kohlenmonoxid-Konzentration stets unterhalb
von xCO < 5 ppm als Nachweis einer vollständigen Verbrennung. Aus der Sau-
erstoffkonzentration lässt sich der jeweilige Luftüberschuss von λNBK ≈ 2, 5
(bis ca. 15:20 Uhr) bzw. 1,4 (ca. 15:20 bis 15:50 Uhr) berechnen. Da bei der
Verbrennung von Propan die Reaktionsprodukte Wasser zu Kohlendioxid im
Molzahlverhältnis 4 : 3 entstehen, kann über die gemessene CO2-Konzentration
zugleich der Feuchtegehalt des Reingases abgeschätzt werden mit xH2O =
8V ol. − % bis ca. 15:20 Uhr und 12V ol. − % von 15:20 bis 15:50 Uhr (der
Feuchtegehalt der Zuluft wurde bei dieser Abschätzung vernachlässigt).
Zur Erhöhung der Temperaturen der Luftströme L1 und L2 wurde zusätz-
lich Propan über die Ringleitung in die Nachbrennkammer dosiert. Damit kann
gleichzeitig die Feuerungsleistung durch unvollständig umgesetztes Anoden-
abgas im Systembetrieb simuliert werden. Abbildung 4.33 zeigt eine Erhö-
hung der gemessenen Brennraumtemperatur bis auf über 1.000 °C, um eine
L1-Temperatur von 650 °C sicherzustellen.
Abbildung 4.33: Aufheizkurven der Nachbrennkammer mit Propanzudosie-
rung
Die maximal zugeführte Feuerungsleistung betrug Pth = 3, 6 kW (Heizleis-
tung des Brenners und des in Versuch 5 zudosierten Propans in Abbildung
4.33). Der Temperaturunterschied zwischen L2 und L1 pegelt sich auf ca. 240
K ein, für das Gesamtsystem ist damit eine Eintrittstemperatur der Reformer-
zuluft von ca. 410 °C zu berücksichtigen.
111
4 Komponenten des SOFC-Systemdemonstrators
Abbildung 4.34 zeigt das Sankey-Diagramm für die Enthalpieströme des
NBK-Betriebs zum Versuchszeitpunkt 14:40 Uhr. Die Wärmeleistungen der
beiden Wärmeübertrager betrugen Q˙WT1 = 0, 49 kW und Q˙WT2 = 2, 11 kW .
Der mit dem Reingas ausgetragene Enthalpiestrom erhöht sich mit der Aus-
trittstemperatur von 313 °C, ebenso die Wärmeverluste bei der Rückspeisung
der Luftströme L1 und L2.
Abbildung 4.34: Energieflussdiagramm des Nachbrennkammerbetriebs, statio-
närer Betriebspunkt während des Aufheizversuches mit Pro-
panzudosierung (Abbildung 4.33, stationärer Betriebspunkt
gegen 14:40 Uhr)
Der Quotient aus der Nutzwärme in den Luftströmen L1 und L2 und der
Summe aus der Feuerungsleistung von Propan und den zugeführten Enthal-
pieströmen ergibt in diesem Versuch folgenden thermischen Wirkungsgrad der
Nachbrennkammer:
ηth,NBK =
0, 53 + 0, 59 kW
3, 61 + 0, 53 + 0, 59 kW
= 0, 24 (4.61)
Die Wärmeverluste in der Nachbrennkammer betragen Q˙V erlust = 2, 39 kW .
Die Energieflussberechnung ergibt eine maximale Brennraumtemperatur von
TNBK,Drall = 795 °C gegenüber dem Messwert 1.015 °C, was erneut durch eine
deutlich inhomogene Mischung der in den Brennraum eintretenden Gase vor
dem statischen Mischer begründet werden kann.
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Die Nachbrennkammer hat mit der zusätzlichen Propanzudosierung die er-
forderliche Temperatur von 650 °C für den Luftstrom L1 erzeugt, dabei den
Luftstrom L2 um 110 K zu stark aufgeheizt und, wenn man die Verluste über
die Rückführung der Luftströme L1 und L2 nicht mit berücksichtigt, über das
Reingas und die Außenhaut etwa 2,1 kW (ca. 60 % der eingebrachten Ener-
gie40)) an die Umgebung abgegeben.
40 Zum Vergleich: Verluste an die Umgebung ohne Propanzudosierung betragen 1,9 kW und
damit fast 70 % der eingebrachten Energie, vergleiche Abbildung 4.31.
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5.1 Erarbeitung des Systemkonzeptes
Für den Demonstrator zur Bereitstellung einer elektrischen Leistung von einem
Kilowatt und einer Heizleistung von fünf Kilowatt auf einem Temperaturni-
veau von 300 °C wurde das in Abbildung 5.1 dargestellte Verfahrensfließbild
entwickelt. Die Vorüberlegungen aus den Kapiteln 4.2.1.3, 4.3 und 4.3.2 flos-
sen in die Erstellung des Systemkonzeptes ein und führten zu unterschiedlichen
Fließbildversionen im Verlaufe der Projektlaufzeit.
Abbildung 5.1: Demonstrator Systemkonzept: Fließbild
Frischluft (Stoffstrom 10) wird durch den Verdichter V110 zum Wärmeüber-
trager WT2 gefördert, auf 300 °C vorgewärmt und danach zum POX-Reformer
(Stoffstrom 3), zum Wärmeübertrager WT1 (Stoffstrom 14) für die weitere
Aufheizung der Kathodenluft sowie für eine Raumheizung zur Mischkammer
MK (Stoffstrom 17) geleitet.
Propan (Stoffstrom 1) wird über die Ventile MV1, MV2 und VV1 zur Schwe-
felfalle und anschließend über V1 (Stoffstrom 2) zum Reformer geführt. Hier
reagiert es mit Luft (Stoffstrom 3, auf 300 °C im Wärmeübertrager WT2 vorge-
wärmt) zu Synthesegas und wird als Stoffstrom 4 zur Anode der SOFC geführt.
Kathodenluft (Stoffstrom 15) wird über die Wärmeübertrager WT2 und an-
schließend WT1 (Stoffstrom 14) geführt und gelangt auf 650 °C erwärmt zur
SOFC.
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Kathoden- (Stoffstrom 16) und Anodenabluft (Stoffstrom 5) werden mit
der Stützfeuerung des Zündbrenners (Stoffstrom 9) in der Nachbrennkammer
verbrannt und über die Wärmeübertrager WT1 und WT2 stufenweise (Stoff-
ströme 7 und 8) abgekühlt.
Der Wärmeübertrager WT2 soll der Mischkammer (MK) eine Heizleistung
von fünf Kilowatt für eine Raumheizung zur Verfügung stellen. Daraus ergibt
sich der erforderliche Volumenstrom an Raumheizluft (Stoffstrom 17):
V˙L2−zur−MK(300 °C) =
5 kW ∗ 3.600 s
h
289 kJ
kg
∗ 1, 293 kg
m3N
= 48, 17
m3N
h
(5.1)
Die elektrische Leistung von einem Kilowatt für den Endnutzer und 200 Watt
für den angenommenen elektrischen Eigenverbrauch soll im gesamten Bereich
einer Brenngasausnutzung von 0, 3 5 FU 5 0, 8 gewährleistet werden. Die
Brennstoffzelle soll mit einer Zellspannung von UZelle = 0, 7V betrieben wer-
den. Der maximal erforderliche Brenngasvolumenstrom beträgt:
V˙H2+CO,EIN =
1.200W
0, 7V
∗ 0, 418 lN H2
h ∗ A ∗
1
0, 3
= 2, 39
m3N (H2 + CO)
h
(5.2)
Der erforderliche Propaneinsatz für die Reformierung ergibt sich aus dem Ver-
hältnis zwischen Synthesegas und Propaneinsatz von ca. 7 : 1 (Gleichung
4.10):
V˙C3−POX = ∗2, 39
m3N (H2 + CO)
h
∗ 1m
3
N C3H8
7m3N BG
= 0, 34
m3N
h
(5.3)
Die Zufuhr an chemischer Energie inklusive des Propanbedarfs für den Zünd-
berenner (ca. 1,5 Kilowatt) beträgt ca. Pchem,C3H8 = 10, 3 kW . Die Summe
aus erzielter elektrischer Nettoleistung von Pel = 1, 0 kW und Nutzwärme von
Q˙zurMK = 5, 0 kW ergeben einen Gesamtwirkungsgrad von
ηges = ηel + ηtherm =
1 kW + 5 kW
10, 53 kW
= 0, 097 + 0, 485 = 0, 582 (5.4)
Hierbei sind noch keine thermischen Systemverluste an die Umgebung berück-
sichtigt, die in der Praxis durch zusätzliche Propanzufuhr kompensiert werden
müssen. Die Arbeitsweise eines solchen Systems ist eher mit einem portablen
Stirlingmotor als mit einem Stromgenerator zu vergleichen. Die resultieren-
den Enthalpieströme sind in Form eines Sankey-Diagramms in Abbildung 5.2
dargestellt.
115
5 Gesamtsystem
Abbildung 5.2: Demonstrator Systemkonzept: Energieflussdiagramm
Auf der Grundlage der Vorüberlegungen aus den Kapiteln 4.1 bis 4.4 wurde
das Systemkonzept unter Berücksichtigung der räumlichen Abmaße der Ein-
zelkomponenten und Zuführungen in eine Konstruktionszeichnung übertragen
(Abbildung 5.3).
Den größten Platzbedarf hat die Nachbrenner-Wärmeübertrager-Einheit, dar-
über befindet sich die sogenannte Hotbox mit dem luftumspülten Reformer
sowie ein Mk100-Stack mit 60 Ebenen und einer elektrischen Sollleistung von
1.200 Watt. Eine keramische Umhausung umgibt die Hotbox zur Gewährleis-
tung einer Stacktemperatur 850 °C. Die Hauptkomponenten sind über Zulei-
tungen miteinander verbunden, thermische Wechselwirkungen über die Gehäu-
sewände wurden weitgehend ausgeschlossen. Die Mischkammer zur Bereitstel-
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Abgas
WT2 WT1
Anoden-
restgas
        
 Luft zur 
Kathode
Frischluft
1000 °C
900 °C
300 °C
Kathoden-
restgas
Kathodenrestgas
Propan + 
Brennluft
Propan
Luft
1
1
SOFC-Stack
850 °C
POX
Nachbrennkammer
650 °C
Abbildung 5.3: Schematische Darstellung des SOFC-Demonstrators
lung der Heizwärme würde an den Abgasstrom (Abbildung 5.3, links oben)
angeschlossen, wurde im Projekt aus Zeitgründen allerdings nicht realisiert.
Die elektrische Konditionierung des Brennstoffzellenstroms für interne wie
externe Verbraucher war eine weitere Projektaufgabe, die vom Institut für
Elektrische Energietechnik bearbeitet wurde [Stagge (2009)].
5.2 Aufbau des Gesamtsystems
Mit der Kenntnis des Betriebsverhaltens der Einzelaggregate (Kapitel 4) wur-
de das verfahrenstechnische Fließbild aus Abbildung 5.1 auf Seite 114 für das
Brennstoffzellengesamtsystem um Messstellen, Regelventile und charakteristi-
sche Verfahrenswerte erweitert (Abbildung 5.4).
Ausgehend von der erfolgreich betriebenen Nachbrennkammer-Wärmeüber-
tragungseinheit (Kapitel 4.4.3) waren folgende Aufgaben durchzuführen [Dam-
meyer (2007a)]:
• Konstruktion und Fertigung der Anfahrklappe K19 für den Bypass von
Reformatgas im Anfahrprozess,
• Integration der Schwefelfalle (Abbildung 4.3),
• Montage von Gasstrecken zur partiellen Oxidationsstufe (Durchflussreg-
ler FIC 101) und zum Brenner der Nachbrennkammer,
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Abbildung 5.4: Verfahrensfließbild
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• Konstruktion und Fertigung einer Aufnahmeplattform für den Reformer
mit integriertemWärmeübertrager (Abbildung 4.10 bzw. B in Abbildung
5.5),
• Aufnahme von Stack, Hutzen inklusive Hochtemperatur-Verspannungs-
konzept oberhalb des Wärmeübertragers (C, E und D in Abbildung 5.5),
• Installation von Mess- und Regelungstechnik zur Temperatur- und Druck-
messung; Volumenstrommessung mit Blenden bzw. thermischem Strö-
mungssensor,
• Einbau eines Hochtemperatur-Ventils (F in Abbildung 5.5),
• Rohrleitungsbau zur Anbindung sämtlicher Verfahrensstufen,
• Installation einer Hotbox zur Isolierung des Gesamtsystems (B in Abbil-
dung 5.5).
Das verfahrenstechnische Fließbild (Abbildung 5.4) enthält die implementier-
ten Messstellen und Regelkreise zur Erfassung und Steuerung aller Betriebs-
zustände inklusive Anfahren, stationärem Betrieb und Abfahren. Für den Fall
lokaler Überhitzungen, kritischer Druckerhöhungen und eines plötzlichen Aus-
falls des SOFC-Stacks wurden automatische Sicherheitsabschaltungen imple-
mentiert.
Abbildung 5.5: Zwischenstufe während der Aufbaus des SOFC-Demonstrators
Abbildung 5.5 zeigt den Demonstrator oberhalb der Nachbrennkammer mit der
keramisch eingehausten Reformer-Hotbox (B), den isolierten Zuleitungen (1-4)
und dem SOFC-Stack (C). Der eingebaute 30-Zellen-Stack Mk100 mit einer
Sollleistung von Pel = 350W diente dabei als Demonstrator für den ursprüng-
lich geplanten Mk100-Stack mit 60 ESC2-Zellen, der sich unter Betriebsbedin-
gungen als mechanisch instabil erwies und sich ungleichmäßig absetzte.
119
5 Gesamtsystem
Abbildung 5.6: Gesamtaufbau des SOFC-Demonstrators
Mit der Änderung der Stackleistung waren folgende Änderungen im Gesamt-
system gegenüber dem Verfahrensfließbild in Abbildung 5.4 verbunden:
• Verringerung der Gasdurchsätze für Anodeneingang und Kathodenein-
gang auf ein Drittel der Auslegungswerte verbunden mit einer entspre-
chenden Verringerung der Zudosierung der Reformeredukte Propan und
Luft,
• Verringerung der Gasdurchsätze in der Nachbrennkammer, weshalb eine
permanente Heizunterstützung durch Propan notwendig wurde,
• Verringerung der Gasdurchsätze in den Wärmeübertragern, verbunden
mit der Reduzierung der Wärmeübergangskoeffizienten und Wärmeüber-
tragungsleistungen im Vergleich zur Auslegungsrechnung (vergleiche die
Abhängigkeit von der Strömungsgeschwindigkeit in den Gleichungen 4.56,
4.53 und folgende),
• Verringerung des Anteiles an erzeugter elektrischer Leistung bei ver-
gleichbarem Eigenverbrauch des Systems (Lüfter, Steuerung),
• Neudimensionierung des Wechselrichters für die geringere Stackspannung
eines 30-Zellen-Stacks und eine zusätzliche Spannungswandlung für die
Eigenversorgung des Systems bei 24 V.
Abbildung 5.6 zeigt den Gesamtaufbau des Demonstrators. Auf der unters-
ten Ebene befinden sich die Propangasflasche, die Systemsteuerung und das
Luftgebläse. Darüber liegen die Nachbrennkammer-Wärmeübertragereinheit in
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einer thermischer Isolierung, auf einer separaten Bodenplatte die Reformer-
Hotbox sowie der SOFC-Stack in seiner thermischen Isolierung.
5.3 Charakterisierung des Systembetriebs
Mit den durch den Wechsel der Stackleistung verbundenen Änderungen wurde
das System in Betrieb genommen und seine Funktionsfähigkeit nachgewiesen
[Dietrich (2007a)]. Nach erfolgreichem Start der Nachbrennkammer mit einem
Bypass der SOFC-Anodenseite wurde der Reformer gezündet. Nach Erreichen
einer Stacktemperatur von TKern ≥ 750 °C wurde spannungsgeführt jeweils
so viel Strom erzeugt, dass die Mindestzellspannung von UZelle,min = 0, 7V
nicht unterschritten wurde. Die Abwärme der Stromproduktion unterstützte
die weitere Stackaufheizung bis zum Erreichen eines Betriebszustandes, der die
Aufnahme von Strom-Spannungskennlinien zuließ (TKern ≈ 850 °C).
Abbildung 5.7: Stacktemperaturen, Stormstärke und Spannung beim Betrieb
des Gesamtsystems
Abbildung 5.7 zeigt die Temperaturentwicklung über einen Versuchstag an
drei Stellen des eingehausten Mk100-Stacks: in der Bodenplatte, im Kern und
in der Deckplatte. Bei Erreichen des Sollwertes für die Kerntemperatur von
850 °C lagen die Temperaturen am Rand des Stacks um 50 − 60 Kelvin dar-
unter. Die Stacktemperatur wurde über die Dosierung der Stromproduktion
gesteuert, die resultierende Stackaufheizung wirkte sich im Kern deutlich stär-
ker aus (∆TKern > 10K im Verlauf einer Kennlinienbestimmung) als in den
Randbereichen (∆TBoden/Decke < 3K im Verlauf der Kennlinienbestimmung).
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5.3.1 Stackleistung im Gesamtsystem
Die Systemgrenzen des Demonstrators erlauben nur eine eingeschränkte Varia-
tion der Betriebspunkte durch unterschiedliche Propanzufuhr zum Reformer
von V˙C3−POX = 1, 58 bzw. 1, 82 lN/min (Abbildung 5.8). Unter der Annahme
eines Reformerwirkungsgrades von ηRef ≈ 0, 75 (λ = 0, 35 bei einer Refor-
mertemperatur TRef = 750 °C) gelangt eine chemische Eingangsleistung von
V˙An ∗Hi,An = 1, 84 bzw. 2, 82 kW in den Stack.
Abbildung 5.8: Strom-Spannungs-Kurven des Mk100-Stacks im Gesamtsys-
tem
Aus den Strom-Spannungskennlinien lässt sich eine starke Erhöhung des flä-
chenbezogenen Zellwiderstandes gegenüber den Stackuntersuchungen in der
Ofenumgebung des CUTEC-Prüfstandes (Kapitel 4.3.5) auf ASRMk100-Sys >
6 Ω∗ cm2 ablesen, deren Ursachen anschließend weiter untersucht wurden. Mit
der maximalen flächenspezifischen Leistung des Stacks im Endpunkt der Kenn-
linie von
(P/A)Mk100−System,max = UZelle ∗ imax = 0, 6V ∗ 75
mA
cm2
= 45
mW
cm2
(5.5)
wurden lediglich 30 % des in der Ofenumgebung gemessenen Maximalwertes
für den Mk100-Stack (Gleichung 4.42) erreicht. Der im Gesamtsystem erreichte
elektrische Stackwirkungsgrad lag daher im Bereich von ηel,Mk100 = 4− 6 %.
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5.3.2 Stackregeneration
Zunächst wurde als Ursache für die geringe Stackleistung während des Aufheiz-
vorganges entstandene Rußbildung an der Anode vermutet, wenn Reformat-
gas nicht vollständig über den Bypass am Stack vorbei geleitet wird sondern
teilweise auf den noch kalten Stack trifft. Dabei kann die Gastemperatur auf
der Anode unter die Rußgrenztemperatur absinken (vergleiche Kapitel 4.2.1.3
und Abbildung 4.5). Zur Stack-Regeneration wurde eine elektrische Last von
I ≈ 5A bei anodenseitiger Stickstoffzufuhr angelegt (Abbildung 5.7, ab ca.
13:30 Uhr bei einer Zellspannung von UZelle = 0, 7V ). Mit dem Stromfluss
wird ein Sauerstoffionenstrom durch den Elektrolyten erzeugt, der eventuell
abgelagerten Ruß oxidiert (entsprechend der Reaktiongleichung 3.15). Rußab-
brand ist durch eine kontnuierliche Analyse des Anodenabgases feststellbar,
wenn bei reiner Stickstoffzufuhr Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid detektiert
werden.
Die zweite Strom-Spannungs-Kennlinie nach erfolgreicher Regeneration (Re-
formatdurchsatz V˙An = 7, 2mlN/min∗cm2 in Abbildung 5.8) zeigte keine Erhö-
hung der möglichen Leistungsdichte, so dass die vermutete Ursache für die
Stackdegradation, Rußablagerung auf der SOFC-Anode, ausgeschlossen wer-
den konnte.
5.3.3 Thermische Abstrahlung des Demonstrators
In Abbildung 5.7 wurde bereits die Temperaturspreizung im Stack während
des Systembetriebs dokumentiert. Diese führt zu Zellbereichen mit deutlich
schlechterer ionischer Leitung im Elektrolyten bei verringerter lokaler Tempe-
ratur und damit zum Anstieg des inneren Widerstandes.
Zur Abschätzung der Wärmeverluste über die Außenhaut wurden die Ober-
flächentemperaturen mit Hilfe einer Wärmebildkamera aufgenommen. In Ab-
bildung 5.9 ist die Isolierung des Stacks als Quadrat mit fast durchgängig
niedriger Oberflächentemperatur zu erkennen (vergleiche Abbildung 5.6), die
Reformer-Hotbox darunter zeigt deutlich wärmere Oberflächentemperaturen
und darunter die Reformerplatte teilweise mit Temperaturen am oberen Ende
der angepassten Temperaturskala. Die besonders hohe Temperatur an der Un-
terseite der Reformerplatte ist ein Zeichen für eine hohe Wärmeabstrahlung
der Nachbrennkammer, die trotz umhüllender Wärmeübertrager von unten die
Reformerplatte aufheizt.
Von den vier ausgewerteten Messpunkten auf der Oberfläche der Stackisolie-
rung zeigt die Temperatur TP03 = 126, 4 °C (Unterkante der Stackisolierung in
Abbildung 5.9) verstärkte Wärmeverluste an den Stoßkanten der mikroporö-
sen keramischen Isolierung an. Abbildung 5.10 gibt den zeitlichen Verlauf der
Aufheizung des SOFC-Demonstrators anhand der Messpunkte der Wärmebild-
kamera wieder. Die Stackisolierung verbleibt in der Stackmitte TP01 < 85 °C
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Abbildung 5.9: Wärmebildkameraaufnahme des SOFC-Demonstrators
und liegt damit über dem Zielwert von 50 °C. Es ist anzunehmen, dass die
unzureichende thermische Isolierung einen Beitrag zur Temperaturspreizung
innerhalb des SOFC-Stacks liefert und damit eine der Ursachen für die Ver-
ringerung des Stackwirkungsgrades im Demonstratorbetrieb darstellt.
Abbildung 5.10: Aufheizkurven des SOFC-Demonstrators
(Messpunkte der Wärmebildkamera aus Abbildung 5.9)
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Oberflächen-
abschnitt
Fläche
[m2]
TOF ,
gemittelt [°C]
Q˙OF,Konvektion
[W]
Q˙OF, Strahlung
[W]
SOFC (blau) 0,86 82 557,5 232,1
SOFC (Grün) 0,16 125 177,0 90,6
SOFC (Gelb) 0,05 140 67,4 37,0
Reformerbox 0,37 70 194,6 122,8
Gesamt 1,44 996,5 482,5
Tabelle 5.1: Wärmeverluste über die Außenwand der SOFC-Box und der Re-
formerbox
Die Wärmeverluste über die Außenhaut können über die Oberflächentempera-
tur des Reformers und der SOFC-Hotbox unter Verwendung der Gleichungen
4.59 und 4.60 abgeschätzt werden. Für die Übersicht in Tabelle 5.1 wurden
die Bereiche unterschiedlicher Oberflächentemperatur der SOFC-Hotbox an-
hand des Wärmebildes in Abbildung 5.9 mittleren Temperaturen zugeordnet.
Es wurde der Wärmeübergangskoeffizient für freie Konvektion in eine Luftum-
gebung von 20 °C von α ≈ 10, 5W/m2∗K zugrunde gelegt sowie die hemisphä-
rischen spektralen Emissionsgrade für gewalztes Stahlblech von εStahl ≈ 0, 56
und von Gips für die Keramikumhausung der Reformer-Hotbox von εGips ≈
0, 9.
Diese Abschätzung ergibt konvektive Wärmeverluste über die Oberfläche der
SOFC-Hotbox und der Reformer-Hotbox von Q˙SOFC−Box,Konvektion = 360W
bzw. Q˙Reformer−Box,Konvektion = 130W abgeschätzt werden. Die Oberflächen-
temperaturen von teilweise deutlich über 100 °C führen zusammen mit den
hohen Emissionsgraden für Stahlblech und Gips zu deutlichen Strahlungsver-
lusten von Q˙OF, Strahlung = 483W .
5.3.4 Begutachtung des Mk100-Stacks nach Betrieb im
Demonstrator
Nach dem Versuchsbetrieb im Demonstrator wurde der SOFC-Stack ausgebaut
und begutachtet. Abbildung 5.11 zeigt den ausgebauten Stack. Angegeben ist
die Stackhöhe an den jeweiligen Eckpunkten vor (h0) und nach dem Demons-
tratorbetrieb (h). Das ungleichmäßige Absetzen des Stacks ist sowohl optisch
auffällig als auch an den veränderten Höhen ablesbar. Der Hersteller gab als Ur-
sache für das Absetzen eine Erweichung des Dichtungsmaterials (Glaslot) wäh-
rend des Betriebes an. Aufgrund der mechanischen Last der zur Abdichtung
aufgebrachten Verspannkräfte (Vergleiche Kapitel 4.3.5) kommt es daraufhin
zur plastischen Verformung der Dichtungen. Schmauchspuren am Kathoden-
ausgang wiesen zusätzlich auf einen Brand innerhalb des Stacks hin, weil An-
odengas durch Undichtigkeiten auf die Kathodenseite übergetreten war. Ob die
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Undichtigkeiten bereits zum Zeitpunkt der Aufnahme der Strom-Spannungs-
Kennlinie aus Abbildung 5.8 bestanden, ließ sich nicht mehr verifizieren.
Abbildung 5.11: Ausgebauter Mk100-Stack nach Betrieb im Demonstrator
5.4 Energiebilanz und Systemwirkungsgrad
Mit der erreichten Stackleistung von Pel,Mk100−System = 109W im SOFC-
Demonstrator ist eine Gesamtbilanz des tatsächlichen Betriebs wenig sinnvoll.
Stattdessen wird das ursprüngliche Systemkonzept – Erzeugung einer elektri-
schen Sollleistung von 1.200 Watt und einer Heizleistung von fünf Kilowatt für
eine Raumheizung (siehe Energieflussdiagramm 5.2) – um die bei den Syste-
muntersuchungen festgestellten thermischen Verluste ergänzt.
Mit dieser Rechnung lässt sich das Wirkungsgradpotenzial des konzipierten
Gesamtsystems mit einem Stack nach der Anfangsspezifikation abschätzen.
Abbildung 5.12 zeigt das Sankey-Diagramm eines Demonstrators mit einer
SOFC-Brennstoffzelle mit der zugrunde gelegten Sollleistung und den während
der durchgeführten Systemversuche ermittelten Energieströmen. Die Misch-
kammer wird mit der Sollleistung von 5 kWth beaufschlagt. Sämtliche thermi-
schen Verluste des Systems müssen durch zusätzliche Propanzuosierung dem
System zugeführt werden. Dadurch verringert sich der Wirkungsgrad des Sys-
tems auf
ηges = ηel + ηtherm =
1 kW + 5 kW
11, 1 kW
= 0, 090 + 0, 450 = 0, 54 (5.6)
Dieser Wert ist als äußerst optimistisch einzuschätzen, da zum einen die Be-
rechnung der Wärmeverluste über die Oberflächentemperatur als nicht son-
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Abbildung 5.12: Demonstrator Systemkonzept: Energieflussdiagramm mit
thermischen Verlusten aus dem Versuchsbetrieb
derlich genau einzuschätzen ist, Leitungsverluste über die Rohrleitungen nicht
berücksichtigt wurden und die Erhöhung der Propanzufuhr selbst zu einem
weiteren Anstieg der thermischen Verluste führen kann.
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Mit dem SOFC-Demonstrator wurde ein kommerzieller SOFC-Stack − trotz
mehrmaliger Designänderungen während der Stackentwicklung − im Verbund
mit einem Reformer zur partiellen Oxidation von Propan sowie einer Nach-
brennkammer für die thermische Abgasverbrennung und Abwärmenutzung be-
trieben und damit gleichzeitig Strom und Wärme für externe Verbraucher er-
zeugt. Es wurde die Funktionsfähigkeit aller Einzelbaugruppen nachgewiesen
wie auch ihr Zusammenspiel im Gesamtsystem.
Damit wurde das wichtigste Ziel des Demonstratorprojektes erfüllt, eine ers-
te Spezifikation der Komponenten eines Gesamtsystems zu erarbeiten und im
realen Betrieb zu überprüfen. Die Produktentwicklung einer propanbetriebe-
nen APU für dezentrale Anwendungen kann auf die gesammelten und hier zu-
sammengefassten Erfahrungen aufbauen und in weiteren Entwicklungszyklen
mit jeweils verbesserten Demonstratoren vorgetrieben werden.
Die wichtigste Erkenntnis des Demonstratorprojektes ist die Notwendigkeit
klarer Vorgaben für die gewünschten Produkteigenschaften des Gesamtsystems
zu Beginn der Planungsphase. Der hauptsächliche Kundennutzen eines SOFC-
Systems besteht in der Stromproduktion, zusätzlich erforderliche Nutzwärme
kann mit herkömmlichen Heizgeräten besser und preiswerter erzeugt werden.
Daher kann die Zielstellung für die Systementwicklung neben der Stromerzeu-
gung nur in der Vermeidung bzw. in der sinnvollen Nutzung der entstehenden
Prozesswärme liegen.
Für die Entwicklung eines Systems mit zunächst unscharf umrissenen Pro-
dukteigenschaften der Einzelbaugruppen zu Beginn des Projektes ist darüber
hinaus eine Projektstruktur erforderlich, die eine Abschätzung jeder Änderung
in der Spezifikation einer Baugruppe auf die Betriebsweise anderer Baugrup-
pen und des Gesamtsystems ermöglicht. Hier empfiehlt sich ein Projektteam,
in dem jeder Bearbeiter neben dem Verständnis für die von ihm verantwortete
Baugruppe die Wirkung einzelner Designentscheidungen auf das Gesamtsys-
tem erfassen und dem Team als Option für die z. T. unvermeidlichen Anpas-
sungen zur Verfügung stellen kann. Für die Reaktion auf sich verändernde
Randbedingungen während der Projektlaufzeit empfiehlt sich eine vernetzte
Produktentwicklung mit gemeinschaftlicher Verantwortung für das Gesamt-
system.
Der Betrieb des Gesamtsystems ermöglichte wichtige Erfahrungen für die
Entwicklung künftiger Generationen von propanbetriebenen APU für dezen-
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trale Anwendungen.
6.1 Propanreinigung von Schwefelverbindungen
Eine Reinigungsstufe mit 57ml Adsorbensvolumen, befüllt mit zeolithbasier-
tem Adsorbens Z1 und metallischem Adsorbens M1 (34, 8 + 11, 0 g) konnte
den Schwefel einer 11-kg-Propanflasche sicher zurückhalten. Zu berücksichti-
gen ist dabei, dass Schwefel in einigen kommerziellen Propanflaschen kaum
nachweisbar ist. Allerdings erlaubt die derzeit gültige DIN-Norm einen Gehalt
von 50 ppm (=ˆ[mg/kg]) flüchtigen Schwefel und ist als Basis für die Auslegung
zu verwenden. Für den realen Schwefelgehalt einzelner Propanflaschen kann die
Schwefelfalle damit deutlich überdimensioniert worden sein, allerdings ist eine
Auslegung in Abhängigkeit von Produktionschargen für den Massengebrauch
nicht praktikabel.
Für zukünftige Brennstoffzellenprodukte auf der Basis von kommerziellem
Propan bietet sich auf Basis dieser Vorarbeiten die Entwicklung eines Zube-
hörbauteils Schwefelfalle an, für das Zusatzfunktionen wie die Anzeige des
Füllungsgrades bzw. der Restkapazität sowie ein preiswertes Wiederaufberei-
tungskonzept für verbrauchte Adsorbentien zu entwickeln sind.
6.2 Reformer
Für die Reformierung von Kohlenwasserstoffen für die SOFC bietet sich die
katalytische partielle Oxidation an, wenn die Anforderungen einer einfachen
Gaszuführung und eines schnellen Startverhaltens für wichtiger erachtet wer-
den als der Gesamtwirkungsgrad des Systems.
Die partielle Oxidationsstufe konnte im SOFC-Demonstrator in einem engen
Bereich für den Propandurchsatz von 1, 5 < V˙C3H8 < 2 lN/min mit vorgewärmter
Luft stabil betrieben und dabei der vorgegebene Temperaturbereich des Kata-
lysators eingehalten werden. Für den eingesetzten Monolithkatalysator E1 mit
einem Füllvolumen von VKat = 76ml entsprach die Propandurchsatzvariation
bei der nach der Temperatur eingestellten Luftzahl einem GHSV-Bereich von
8.500−13.500h−1 und damit weniger als 20 % der vom Hersteller vorgegebenen
Raumgeschwindigkeit. Eine Annäherung an die Mindestluftzahl λmin = 0, 31
wurde demonstriert, die Produktgaszusammensetzung entsprach dem thermo-
dynamischen Gleichgewicht.
Für zukünftige Brennstoffzellenprodukte ist die genaue Erfassung des Tem-
peraturprofils im Reformer für eine genaue Eingrenzung des Betriebsfeldes er-
forderlich unter Berücksichtigung der Einflüsse durch die Wärmezufuhr der Re-
aktion, Wärmeabfuhr durch das Reformerprodukt und die Wärmeleitung über
Rohrwände und Zuleitungen. Die thermische Isolierung sollte möglichst genau
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auf das gewünschte Temperaturprofil abgestimmt werden. Für die Stackauf-
heizung kann die Reaktionswärme des Reformers nur einen unwesentlichen
Beitrag leisten, außerdem wird die Wärme nicht zielgerichtet übertragen, so
dass eine thermische Kopplung zwischen Reformer und Stack nicht zwingend
erforderlich scheint.
Offene Fragen sind weiterhin die mögliche Rußbildung im dynamischen Be-
trieb (Anfahren) sowie die Möglichkeit eines Teillastbetriebes des Reformers
mit entsprechend geringerer Propanzufuhr, aber weiterhin ausreichender Re-
aktionswärme für den thermischen Selbsterhalt der Reformierungsstufe sowie
die Lebensdauer des Katalysators im Einsatz in einer APU für dezentrale An-
wendungen.
6.3 SOFC-Stack Mk100
Mit dem ersten kommerziell verfügbaren SOFC-Stack konnte gezeigt werden,
dass die gleichzeitige Erzeugung von Strom und Wärme auf der Basis von
partiell oxidiertem Propan möglich ist. Diese Stackgeneration war ein wichti-
ger Entwicklungsschritt für die SOFC-Technologie, denn der Stack konnte in
praxisnaher Umgebung erprobt und der Verbesserungsbedarf für die Produkt-
weiterentwicklung ermittelt werden.
Aus dem Demonstratorbetrieb lassen sich folgende notwendige Ziele für die
Zell- bzw. Stackentwicklung ableiten:
1. Erhöhung der Stacklebensdauer durch verbesserte Stabilität gegenüber
der mechanischen Verspannung einerseits sowie der Verringerung der De-
gradation bei thermischen und bei Lastzyklen.
2. Verringerung des Innenwiderstandes des Stacks durch Vergleichmäßigung
der Temperaturverteilung unter Betriebsbedingungen, verbesserte Kon-
taktierung sowie leistungsfähigere Zellen.
3. Erhöhung der Brenngasausnutzung durch Maßnahmen zu Punkt 2 und
die dadurch mögliche Verschiebung des Betriebspunktes zu höherer Strom-
dichte bei Einhaltung der Mindestzellspannung. Für eine hohe Brenngas-
ausnutzung sind eventuell auch die Gaszuführungen im Stack sowie der
anodenseitige Diffusionskoeffizient der Einzelzellen zu optimieren.
4. Verringerung der Stackkosten. Der Mk100-Stack war als Entwicklungs-
projekt noch nicht als Massenprodukt verfügbar. Für zukünftige Brenn-
stoffzellenprodukte müssen die Stackkosten innerhalb der Zielvorgaben
für das Gesamtsystem liegen.
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6.4 Nachverbrennung
Die möglichst kompakte Bauweise einer Nachverbrennung, verbunden mit der
Bereitstellung der Abwärme für andere Prozessstufen, ist die Voraussetzung
für ein Gesamtsystem mit möglichst geringen thermischen Verlusten. Mit den
zu Projektbeginn zur Verfügung stehenden Auslegungsgrundlagen wurde ei-
ne kombinierte Nachbrenner-Wärmeübertragereinheit gebaut, die sowohl ein
Abgas mit geringem Kohlenmonoxidgehalt erzeugen als auch mit Hilfe zu-
sätzlicher Propanzudosierung über die Ringleitung die erforderlichen Tempe-
raturen für die Luftströme zum Reformer und zum SOFC-Stack bereitstel-
len konnte. Dabei wurde die maximal zulässige Brennraumtemperatur von
TNBK = 1.100 °C nicht überschritten.
Für zukünftige Brennstoffzellenprodukte sind die Stackleistung und die zu
erwartenden Gasströme vorab zu definieren, um den Nachbrenner auf die tat-
sächlich zu erwartenden Betriebspunkte hin auszulegen. Die Auslegung muss
dabei sowohl die stationären Betriebspunkte Volllast und Teillast als auch den
transienten Aufheizvorgang des Gesamtsystems abbilden. Für eine flexible Re-
gelung der Nachverbrennung sind weitere Stellgrößen wie Zusatzluft bzw. Zu-
satzbrennstoff sowie die Möglichkeit der Aufteilung der Gasströme erforderlich.
Zur Verringerung von Größe und Gewicht der Nachbrennkammer-Wärme-
übertrager-Einheit ist die Verwendung von Porenbrennern bzw. katalytischen
Brennern zu prüfen, die eine kompaktere Bauweise ermöglichen aber auch
Kompromisse hinsichtlich der Betriebsparameter (Temperaturen, Gasdurch-
sätze, Druckverlust) erfordern. Für eine Intensivierung des Wärmeübergangs
ist zusätzlich die Umhausung der Nachbrennkammer mit speziell angepassten
Plattenwärmeübertragern zu prüfen.
6.5 Gesamtsystem
Mit dem SOFC-Demonstrator als APU für dezentrale Anwendungen wurde
erstmals die gesamte Systemkette für die gleichzeitige Strom- und Wärmepro-
duktion aus Propan mit einem kommerziellen SOFC-Stack betrieben. Daraus
lassen sich Schlussfolgerungen für eine Produktentwicklung ziehen, die den
kommerziellen Einsatz von propanbetriebenen APU mit SOFC-Technologie in
der Zukunft ermöglichen helfen.
Wesentliche Erkenntnis für das Gesamtsystem ist die Tatsache, dass für die
Dimensionierung aller Prozessstufen eine thermische Analyse der Einzelbau-
gruppen und ihrer Verbindungen untereinander sowie zur Außenwelt erforder-
lich ist. Nur durch eine möglichst enge thermische Kopplung der Hochtempera-
turprozessstufen können die auftretenden thermischen Verluste reduziert und
ein kommerziell lukrativer Systemwirkungsgrad ermöglicht werden. Ausgehend
von den Ergebnissen des Betriebes des SOFC-Demonstrators ist daher ein Ge-
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samtkonzept mit optimaler thermischer Integration und Isolierung gegenüber
der Umgebung zu entwickeln, das
• eine Reformierungsstufe beinhaltet, deren Reaktionswärme für einen op-
timalen Reformerwirkungsgrad dosiert abgeführt werden kann. Die Kopp-
lung mit der vergleichsweise geringen Aufheizung der Kathodenluft hat
sich als nicht zielführend erwiesen. Für eine bessere Regelbarkeit sind
zumindest im Entwicklungsstadium weitere Messstellen für lokale Ka-
talysatortemperaturen sowie eine Volumenstrommessung der POX-Luft
vorzusehen,
• SOFC-Zellen mit einer möglichst hohen Brenngasausnutzung bei mög-
lichst hoher Betriebsspannung verwendet, d. h. Zellen mit minimalem
Zellwiderstand bei hoher Leistungsdichte. Verbesserungen sind möglich
einerseits durch den Einsatz von Elektrolytmaterialien mit höherer Io-
nenleitfähigkeit bzw. geringerer Schichtdicke sowie andererseits durch die
gezielte Verbesserung der Anodenmaterialien und -strukturen, um eine
hohe Brenngasausnutzung bei geringem Diffusionswiderstand zu ermög-
lichen. Die Entwicklung von Anoden für die direkte elektrochemische
Oxidation von Kohlenwasserstoffen könnte die vorhergehende Reformie-
rungsstufe überflüssig machen und zu deutlich einfacheren Systemen füh-
ren. Für eine Absenkung der Betriebstemperatur der SOFC ist neben der
Erhöhung der Ionenleitfähigkeit es Elektrolyten bei geringeren Tempera-
turen auch die Entwicklung von Kathodenkatalysatoren für entsprechend
niedrigere Temperaturen erforderlich,
• mit verbesserter Stacktechnologie eine weitgehende Übertragung der spe-
zifischen Zellleistung auf Stackebene ermöglicht, u. a. durch die Gewähr-
leistung einer homogene Betriebstemperatur über den gesamten SOFC-
Stack in unterschiedlichen Betriebsmodi, geringere Kontaktwiderstände
etc., darüber hinaus ermöglicht die weitere Reduktion von Stackgewicht
bzw. -volumen eine höhere Kompaktheit des Gesamtsystems,
• mittels regelbarer Nachverbrennung die Betriebsphasen Aufheizung, Voll-
last und Teillast auf Basis der Stoffströme neuer SOFC-Stacks abbildet
und dabei weitestgehend mit den heißen Abgasen der SOFC auskommt.
Dazu sind experimentell ermittelte Leistungskurven der SOFC-Stacks
unabdingbar. Die Verwendung eines Porenbrenners kann den Brenn-
raum deutlich reduzieren sowie die Temperaturverteilung vergleichmä-
ßigen. Alternativ ist auch der Einbau von Wärmeübetragerwendeln in
den Brennraum hinter der Verdrallungseinrichtung denkbar. Das Kon-
zept der Kombination aus Nachverbrennung und Wärmeübertragung ist
weiterzuentwickeln, die Möglichkeit der Umhausung der Nachbrennkam-
mer mit entsprechend angepassten Plattenwärmeübertragern ist zu prü-
fen,
• durch kompakten Aufbau und thermische Isolation eine Oberflächentem-
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peratur von unter 50 °C und durch intelligente Wärmenutzung möglichst
Abgastemperaturen von unter 100 °C ermöglicht. Die interne Nutzung
der entstehenden Prozesswärme im System könnte z. B. durch die Ver-
wendung eines Thermogenerators erhöht werden.
• optimiert ist auf einen minimalen elektrischen Eigenverbrauch durch das
Kathodenluftgebläse (Detailaufgabe: Minimierung des Druckverlustes)
und die elektrische Konditionierung.
Da diese Arbeiten mit neuen Stackgenerationen durchzuführen sind, ist auf der
Basis einer detaillierten Stackcharakterisierung das angepasste Systemkonzept
neu zu entwickeln, dabei die erreichten Verbesserungen der SOFC-Technologie
aufzunehmen und in eine verbesserte Systemleistung zu überführen.
Weitere Fragen auf demWeg zur Produktentwicklung wie Startzeit, volumen-
bzw. massenspezifische Leistung, Gesamtwirkungsgrad, Gesamtlebensdauer,
Systemkosten u. a. sind für ein Nachfolgesystem zu bearbeiten.
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